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(g) Funktionalisierte Polymere, Verf ahren zu ihrer Herstellung und ihre Verwendung in thermoplastischen 
Formmassen 

<g) Durch radikslische Festphasenpfropfpolymerisation von 
Funktionsmonomeren mit mindestens einer funktionellen 
Gruppe. ausgewahit unter Mono- und Dicarboxyl- bzw. 
davon abgeleiteten Gruppen, insbesonderd Anhydridgrup- 
pen, sowie Hydroxy-, Epoxy-, Amino- und Silangruppen, 
gegebenenfalls in Abmischung mit 1 bis 99<M>, bezogen auf 
die Gasamtmonomermasse, eines Zusatzcomonomers, ins- 
be$ondere aus der Gruppe der Styrene und/oder (Meth- 
)Acrylate, mit einem auf die Pfropfproduktmasse bezogenen 
polymerisierten Monomeranteil von 0,05 bis 50% auf ein 
olefinisches und/oder dienisches Ruckgratpolymer(com- 
pound), einschlie&iich hydrierto konjugiorte dienische Ho- 
mo-, Co- und besonders Blockcopolymer-Ruckgrate, die 
einen vor der Funktlonalisierungsreaktion hinzugefugten 
^ Anteil eines mineralischen und/oder nativen Ols enthalten, 

<werden funktionalisierte Polymere, vorzugsweise carbox- 
ylierte thermoplastische Elastomers (TPE-S, TPE-O) erhal- 

gton, die sich durch eine vorbosserte Adhisionsfestlgkeit und 
besonders Schlagzahwirkung bei ihrer Knarbertung In zahl- 
reiche thermoplastische -Formmassen, Polymerbiends und 
^ -composites auszetchnen. 

S Bevorzugt sind (gesdttigte) paraffin Ische/naphthenische 
ProzeBole die In Mengen zwischen 10 Masseteilen und 
Maximalkonzentrationen entsprechend 20 bis 400 Massetei- 
len, bezogen auf 100 Masseteile Ruckgratpolymerisat. unter 
Berucksichtigung der aufrechtzuerhaltenen trockenflieBfahi- 
m gen Konslstenz des Ruckgratpolymeren eingesetzt werden. 

a 

Die folgenden Angaben sind dan vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 
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Beschreibung 

Die Erf indung betrifft funktionalisierte Polymere mittels radikalischer Festphasenpfropfpolymerisation von 
a,p-ethylenisch unges§ttigten, funktionelle Gruppen besitzenden Verbindungen auf olefinische und/oder dieni- 
5 sche Thermoplaste und Elastomere, das Verfahren ihrer Herstellung sowie ihre Verwendung in thermoplasti* 
schen Formmassen. 

Es ist bekannt, sowohl olefinische Homo- und Copolymere als auch dienische Homo- und statistische bzw. 
altemierende Co- sowie besonders Blockcopolymere, vielfach auch in selektiv hydrierter Form, ftir die ein 
breiter anwendungstechnischer Bereicli, d. h- von den ilblichen Thermoplasten bis hin zu technisch bedeutenden 
10 Kautschuken und thermoplastischen Elastomeren (TPE) vorhanden ist, fur verschiedene wichtige Einsatzgebiete 
durch Ein- bzw. nachtragliches Aufpolymerisieren von spezielle funktionelle Gruppen besitzenden Monomeren 
(sogenannte Funktionsmonomere) in die Stamm- bzw. auf die RUckgratpolymerkette gezielt chemisch zu modifl- 
zieren. 

Als Rtickgratpolymerisate konnen auBerden Homopolyolefinen (PO), wie Polyethylenen (PE) und Polypropy- 
15 lenen (PP), vor allem ole^nische und/oder dienische Copolymere und Blockcopolymere, insbesondere Ethylen/ 
Propylen-Copolymere (EPM), Ethylen/Propylen/Dien{Dicyclopentadien und/oder Norbomen)-Terpolymere 
(EPDMX Ethylen/Vinylacetat-Copolymere (EVA, EVM), Ethylen/(Meth-)AcryIat-Copolymere (EAM), Styren/ 
Ethylen-Butylen/Styren- (SEBS) und Styren/Ethylen-Propylen/Styren-Dreiblockcopolymere (SEPS), einschlieB- 
lich ihrer Mischungen untereinander, wie EPM bzw. EPDM/PO (PE und/oder PP) und SEBS bzw, SEPS/PO 

20 und/oder EPM bzw. EVA, und nicht zuletzt auch die klassischen Kautschuke auf Basis konjugierter Diene, wie 
1,4 cis-Polybutadien (BR), Polyisopren (IR) bzw. Naturkautschuk (NR), statistische Styren/Butadien-Copolymere 
(SBR), Acryinitril/Butadien-Copolymerc (NBR) und Styren/Butadien oder Isopren-Zweiblockcopolymere (SB, 
SI) bzw. die entsprechenden Drei- bzw. Vierbiockcopolymeren (SBS, SIS bzw. SBSB und dgL) oder radiale 
Styren/Butadien-Blockcopolymere ((S— B)n X mit n « 3—12, X = Kupplungsagens) eingesetzt werden. Neben 

25 der Verwendung der funktionalisierten Basispolymeren als adhasionsfestes Folien- und Beschichtungsmaterial 
(US 4394 485), sind sie vor allem als gut haftende bzw. vertragliche Komponente in Verbundfolien, Laminaten 
und bevorzugt in unterschiedlichen thermoplastischen Formmassen geeignet 

Die besonders auf dem Automobil-, HaushaltsgerSte- und Elektro- bzw. (Mikro-)Elektroniksektor verwende- 
ten technischen Thermoplaste benStigen generell einen Haft- bzw. VertrHglichkeitsvermittler, insbesondere 

30 gegenOber anderen Polymerkomponenten aber auch Nichtpolymermaterialien, der zumeist gleichzeitig cine 
deutliche (Kerb-)Schlagzahverbesserung bewirkt. 

Von den fiir obengenannte Einsatzgebiete in der Regel verwendeten Thermoplasten, die vielfach aufgrund 
ihrer endst&ndigen reaktiven Gruppen chemisch gut modiHzierbar sind, besitzen vor allem die Polyamide und 
ges^ttigten Polyester, weiterhin thermoplastische Polyurethane, Polyphenylether, Polyphenylensulfide u. a, ein- 

35 schlieBlich ihrer Kombinationen untereinander sowie Blends unter Einbeziehung weiterer Thermoplaste, insbe- 
sondere PO, Polystyrene (PS) bzw. Styrencopolymerer, die gr5Bte Bedeutung. (DE 26 22 973 bzw. US 4.174 358, 
US 4.172 859; EP 0279 578. EP 0234 819, EP 0180 302; US 4.628 072, US 4.657 970, US 4.657 971 ; EP 0415 344; US 
3.668 274, US 3^72 961. US 4.017 557; Ide und Hasegawa, J. Appl. Polym. Sci 18 (1974), 963, US 4.427 828, US 4.508 
874, US 3S72 961. US 4.017 557, US 4^63 996; WO 87/00540, WO 86/04076; US 4.594 386; WO 88/07065). 

40 Die Modifizierung der oleHnischen sowie auch (unges^ttigten) dienischen Polymeren kann nach verschiede- 
nen Pfropfpolymerisationsverfahren erfolgen. 

Aufgrund ihrer Unwirtschaftlichkeit sowie der insgesamt geringen erreichbaren Modifizierungsgrade haben 
Ldsungs- und Dispersions-Pfropftechnologien, die auf der Verwendung flussiger organischer und/oder waBriger 
Tragerphasen beruhen (EP 007481 1, EP 0187659, DE 20 23 154. DE 23 29 780, DE 24 20 942^ zur Funktionalisie- 

45 rung olefinischer Ruckgrate keine oder nur geringe kommerzielle Bedeutung. 

Auch unhydrierte sowie selektiv hydrierte Styren/konjugierte Dien-Blockcopolymere kdnnen — - analog zur 
Maleinisierung von Polyisopren (JP 20294/74) — mittels Pfropfung von Mono- und Dicarbons^uren und deren 
Derivaten. insbesondere Maleinsslureanhydrid (MSA), in einem organischen L6sungsmittel funktionalisiert wer- 
den (US 4308 353, EP 01 73 380). 

50 Aber auch hierfiir hat sich das Arbeiten mit groBen Mengen an Losungsmitteln, einschlieBlich deren Ruckge- 
winnung/Wiederaufbereitung sowie die Beriicksichtigung physiologischer sowie brandschutztechnischer 
Aspekte, als Hindemis fur eine kommerzielle Nutzung herausgestellt. 

Die iiberwiegende Anzahl an verwendeten funktionalisierten olefinischen Thermoplasten/Elastomeren wird 
im technischen MaBstab mittels radikalischer Schraelzepfropfung, im allgemeinen in einem Extruder oder 

55 Kneter bei Temperaturen zwischen 150 und SOO'G hergesteUt (EP 0128775, EP 0235876, EP 0266221. 
EP 0287140, EP 0299499, EP 0371001, DE 16 94 126, DE 22 42 324, DE 23 26 589, DE24 01 149, US 3873643, 
US 3987122. US 4578429. US 4927889). 

Auch ungesSttigte Styrcn/Butadien/Styren-Dreiblockcopolymere (SBS) werden durch Aufpf ropfen yon unge- 
sattigten Mono- oder Dtcarbonsauren bzw. deren Derivaten, insbesondere MSA, unter Schmelzemischbedin- 

60 gungen in Abwesenheit eines radikalischen Initiators unter Verwendung von Radikalinhibitoren zwecks Unter- 
drOckung unerwflnschter Vemetzungen bzw, Gelbildungen funktionalisiert (US 4.292 414). Um eine solche 
Additions- Funktionalisierung, auch als *ENE"-Reaktion bezeichnet, durchzufQhren. ist ein Mindestanteil an 
ungesSttigten Bindungen in den dienischen Weichsegmenten notwendig. 

Da auch die selektiv hydrierten Styren/Dien/Blockcopolymeren fiber einen zumeist geringen (zwischen 0.2 

65 und 20%) aber ausreichenden Grad an Restungesattigtheit in ihren Olefinbldcken verfflgen, sind diese mittels 
"ENE"-Reaktion funktionalisierbar (US 4.427 828, US 4.508 874, EP 0155995). Bei Verwendung von MSA als 
Funktionsmonomer ffihrt die MSA-Addition zu bevorzugt in AUylstellung angeh&ngten Bemsteinsaureanh- 
ydridgruppen, die thermisch duBerst instabil sind und relativ leicht wieder abgespalten werden (^ontra- 
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ENE'-Reaktion). 

Die in der Schmelze modifizierten SBS— oder aucfa SIS-Dreiblockcx)poiymeren, einschlieBlich ihrer diirch 
ein-, zwei- oder dreiwertige MetaJlionen vernetzten Produkte, kdnnen zur verarbeitungs- und anwendungstech- 
nischen AusrQstung von Polystyren (PS) (US 4308 353), PS/TO-Mischungen (DE 42 17 470, DE 36 43 008, US 
4^18 681, EP 0289926, EP 0310051) sowie fOr <Ke Modifizierung technischer Thermoplaste und Hochleistungs- 5 
kunststoffe, wie besonders Polyamide (PAX thermoplastische Polyester wie Polyethylen- und Polybutylenter- 
ephthalat (PET und PBT), Polycarbonate (PQ und Polyestercarbonate (PEC), Polyphenylenether (PPE), Poly- 
phenyiensulFide (PPS), thermoplastische Polyurethane (TPU), Polyoxyraethylene (POM), Polymethacrylate 
(PMMA), verseifte Ethyien-Vinyiacetat-Copolymere/Ethylen-Vinylalkohol-Copolymere mit unterschiedlichem 
Verseifungsgrad (EVAL) und andere, einschlieSIidi deren Blends mit Styrenpolymeren und PO, verwendet lo 
warden (GB 2053238). Thermisch stabilere und im wesentlichen unvemetzte (gel£reie) Pfropfprodukte mit 
insgesamt verbesserten verarbeitungs- und anwendungstechnischen Eigenschaften werden durch Aufpfropfen 
von carboxyigruppenhaltigen Monomeren und deren Derivaten, insbesondere MSA, auf Blockcopolymere rait 
geringem ethylenischen Unsattigungsgrad im polymerisierten Dienblock, insbesondere SEBS und SEPS mit 
einer zumeist hohen 1^-Konfiguration entsprechend hoher Vinylgruppengehalte der Dien-Mitteibl6cke im is 
unhydrierten Ausgangsprodukt (SBS und SIS), im allgemeinen unter Schmelzepfropfbedingungen bei Verwen- 
dung eines radikalischen peroxidischen Initiators im Extruder erhalten (EP 0173380, EP 0262691, EP 0371001, 
EP 0282664, US 4378 429, US 4.628 072, US 4.657 970. US 4.657 97 1). 

In diesem Falle findet die Pfropfung des MSA oder der anderen Funktionsmonomeren — im Unterschied zur 
"EN E"- Addition — uberwiegend an den tertiaren und sekundaren Kohlenstoffatomen der Olefin (EB bzw. 20 
EP)-Segmente statt (US 4.578 429). 

Die Funktionalisierung in Form einer Maleinisienmg bzw. Carboxylierung in der Schmelze ist trotz ihrer 
vielfach technischen Nutzung rait einer Reihe von allgemeinen Problemen behaftet Das ist vor allem auf die 
hohen Temperaturen, im allgemeinen zwischen 200 und 300'' C im Extruder oder Kneter unter hohen Scherkraf- 
ten, und den damit verbundenen unerwfinschten Reaktionen, insbesondere Polymervemetzungs- und -abbaure- 25 
aktionen sowie Nebenreaktionen (Homopolymerbildung) und/oder geringe bzw. nur teilweise Polymerisation 
(Entweichen der fluchtigen Monomeren) der Funktionsmonomeren zuriickzufuhrea 

Da die Schmelzepfropfung unter obengenannten Bedingungen insgesamt in kurzen ReaktionszeitrSumen, im 
allgemeinen zwischen etwa 3 und maximal 20Minuten, erfolgt sein muB, beschranken sich die moglichen 
Schmelzepfropfsysteme auf solche Reaktanten und Komponenten, die — unter gleichzeitiger Sichenmg ihrer 30 
chemischen Stabilitat, der weitestgehenden Vcrhinderung ihres Entweichens aus der Reaktionszone sowie der 
Vermeidung ihrer korrodierenden Wirkung auf das Werkzeugmaterial — sich im Reaktionsmedium gut vertei- 
Icn und zwar nicht schlagartig (Gefahr einer hohen Homopolymerbildung bzw. geringen Wropfausbeute und 
eines sehr niedrigen Pfropfgrades) aber in der kurzen verfugbaren Reaktionszeit fast vollstSndig umgesetzt sein 
mOssen. 35 

Aus dem Vorhergesagten kann geschluBfolgert werden, daB sich hdhere Monomer- und auch Initiatorkonzen- 
trationen zwecks Erreichung hdherer Funktionalisierungsgrade von vomherein verbieten. Deshalb sind prak- 
tisch nur wenige Funktionsmonomere, auBer dem bevorzugt verwendeten MSA zumeist nur hdhere ungesattig- 
te (Di-)Carbons^uren bzw. deren Anhydride, fQr die Pfropfimg auf die verschiedenen Rtickgratpolymere gut 
geeignet 40 

Damit ist die Variationsmdglichkeit hinsichtlich der Einstellbarkeit der Konzentration an Carboxyl- bzw. 
SSureanhydridgruppen oder auch an anderen funktionellen Gruppen und damit der adhasiven (Haft- bzw. 
VertrSglichkeits-) Wirkung stark eingeschrankt 

Wird die Pfropfreaktion unterhalb der Polymer-Rfickgrat-Schmelztemperatur, im allgemeinen zwischen 40 
und 130** C unter AusschluB flussiger waBriger und/oder organischer Suspensions(Emulsions)- bzw. L5sungsmit- 45 
telphasen, einschlieBlich des (der) Monomeren selbst als eigenstandig flussige Phase, durchgefuhrt, kdnnen 
besonders aus Uberwiegend Styren und einem Funktionsmonomer, wie Acrylsaure, zusammengesetzte Mono- 
mermischungen in speziell ausgebildeten PO bzw. Olefincopolymer/Monomer-Gelmischphasen (DD 1 35 622) 
Oder — bei Vorliegen der Monomeren im gasformigen Zustand (FT 867340, US 3.162.697) — in Form einer 
Gasphasenpfropfung QP 03285936, JP 03285937, JP 03285938), letztere insbesondere zur Herstellung von Ver- 50 
traglichkeitsvermittlem fur PA/PO-, PC/PO- und PBT/PO-BIends, copolymerisiert werden. 

Im Unterschied zu der in der Polyraerschmelze oder auch in flussigen wSBrigen und/oder organischen Medien 
durchgeftihrten Pfropf-Funktionalisierung der als Riickgratpolymeren verwendeten Thermoplaste und Elasto- 
mere kann dieses Pfropfpolymerisationsverfahren aufgrund der "festen* Konsistenz der Reaktionsmischung bis 
zum Monomerendumsatz als Festphasenpfropfung bezeichnet werden. 55 

Eine Reihe der fiir die Schmelze-Funktionalisierung grundsatzlichen Nachteile wird durch die Anwendung der 
&uBerst wirtschaftHdi durchftihrbaren radikalischen Festphascnpfropftechnologie vermieden bzw. abge- 
schwacht, wobei die verschiedenen mdglichen Riickgratpolymeren — praktisch von den Thermoplasten (PO, 
wie PE und PP oder EVA) iSber die thermoplastischen Elastomcren (TPE), insbesondere solchen auf Basis von 
hartes PS-Segment/weiches (elastisches) Dien- oder Olefinoligomer-Segment/hartes PS-Segment (TPE— S) 60 
Oder von vernetzten EP(D)M/PO-Compounds (TPE— O) bis hin zu den Elastomeren (EPM, EPDM, EVM; BR, 
IR, SBR, NBR; SB, SI) — sowie die unterschiedlichen Pfropfmonomeren bzw. Pfropfmonomergemische. ein- 
schlieBlich Zusammensetzungen aus Funktions- und nicht-funktionellen Zusatz-Comonomeren, unter Bertick- 
sichtigung der fOr die einzelnen Pfropfsysteme speziHschen Bedingungen eingesetzt werden kdnnen 
(DD 1 36 97 1, DD 2 75 159, DD 2 75 160, DD 2 75 161, DD 2 66 358, DD 2 90 431, DD 2 90 432, DD 3 00 977, 65 
DE 41 23 972, DE 42 17 469, DE-A P 4342605.0, EP 0469693, EP 0263887, EP 0265527). 

Ein nicht bzw. ftir eine ganze Reihe interessanter Pfropfsysteme nur unzureidiend geldstes Problem der 
mittels Festphascnpfropftechnologie erhaltenen funktionalisierten Thermoplaste/Elastoraeren sind deren gene- 
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rell sehr hohen Vemetzungsgrade, die zwar fiir verschiedene Einsatzgebiete sogar vorteilhaft sein kOnnen, aber 
far andere Verwendungen sehr nachteilig sind. Das betrifft vor allem die zu funktionalisierenden anspruchsvolle- 
ren und gleichzeitig wesentlich teuereren ICautschuke und TPE, insbesondere solche mit hdheren Molekularge> 
wichten (Ivlw ^ 100.000), sowie die^Verwendung von carboxylgruppenhaltigen Monomeren in hSheren Konzen- 
5 trationen (>2 Massc-%) bei gleichzeitiger Sicherung hoher Monomerums^tze und Pfropfausbeuten, beides 
wesentliche Voraussetzungen filr hochwirksame Schlagzahmodifikatoren, insbesondere im Tieftemperaturbe- 
reich (0°C bis ca. — 50°C), unter Berucksichtigung eines insgesamt hohen mechanischen und thermischen 
Eigenschaftsniveaus und einer guten Verarbeitbarkeit der mit den funktionalisierten Polymeren modifizierten 
thermoplastischen Formmassen. 

10 Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, funktionalisierte Polymere unter Verwendung olefinischer 
und/oder dienischer RQckgratpoIymerer sowie verschiedener a^-ethylenisch ungesdttigter Verbindungen mit 
funktionellen Gruppen (Funktionsmonomere) auf der Grundlage einer dkonomischen Pfropftechnologie bei 
gleichzeitiger Ausschaltung der unter Pfropfpolymerisationsbedingungen in flussiger wSBriger und/oder organi- 
scher Phase oder in der Schmelze auftretenden Nachteile, insbesondere in bezug auf die eng begrenzte Wah! der 

15 Funktionalitatseinstellung der olefinischen und/oder dienischen Pfropf substrate und des damit eingeschrankten 
Pfropfproduktkennwertniveaus, rait einer gegenUber den mittels bekannter Festphasenpfropf polymerisation 
erhaltenen Pfropfprodukten hdherer Adhasionsfestigkeit bzw. Modifizierwirkung beim Einsatz als Haftvermitt- 
ler/Schlagzahmodinkator in einer groBen Anzahl von thermoplastischen Fornimassen zu entwickeln« Erfm- 
dungsgem^B enthalten die funktionalisierten Polymeren auf Basis von olefinischen Homo- und/oder (BIock-)Co- 

20 polymeren und/oder konjugierten dienischen Homo- sowie statistischen bzw. altemierenden Copolymeren 
und/oder Blockcopolymeren, einschlieBIich der entsprechenden selektiv hydrierten Polymeren, mit gewichts- 
mittleren Molekulargewichten filw von 10.000 bis 1.000.000 als RCickgratpolymere und von 0,05 bis 50 Massetei- 
len, bezogen auf 100 Masseteile Ruckgratpolymerisat, mindestens einer aufgepfropften Molekuleinheit, enthal- 
tend mindestens eine funktionelle Gruppe, ausgewahlt unter Mono- und Dicarboxylgruppen, einschlieBIich 

25 davon abgeleiteten Gruppen, wie Amid- bzw. Imid-, Halbester- und besonders Anhydridgruppen, Hydroxy- und 
Epoxygruppen, Aminogruppen und Silangruppen, sowie gegebenenfalls mindestens einer weiteren cogepfropf- 
ten Molekuleinheit ohne die genannten funktionellen Gruppen, wie Styren- bzw. substituierte Styren- und/oder 
(Meth-)Acrylateinheiten, in einem Massenverhaltnis Monomer(e) mit funktionellen Gruppen (Funktionsmono- 
mer(e)) zu Monomer(e) ohne genannte funktionelle Gruppen (Zusatzcomonomer(e)) 1 bis 100% zu 0 bis 99%, 

30 wobei der auf die Ruckgratpolymermasse bezogene Gesamtanteil an aufgepfropften Funktions- plus Zusatzco- 
monomeren 0,05 bis 50% betrdgt, einen vor der Funktionalisierungs-Pfropfreaktion hinzugefiigten Anteil eines 
mineralischen, insbesondere paraff inischen und/oder naphthenischen und/oder aromatischen Ols und/oder eines 
nativen, insbesondere pflanzlichen Ols in einer Menge von 10 Masse teilen bis zu einer Maximalkonzentration 
entsprechend der Aufnahmefahigkeit der als Ruckgratpolymerisate eingesetzten Polymeren unter Aufrechter- 

35 haltung ihrer trocken-flieBfShigen Konsistenz in den Grenzen von 20 bis 400 Masseteilen, insbesondere bis 200 
. Masseteilen, jeweils bezogen auf 100 Masseteile RQckgratpolymerisat 

Der Zusatz einer — unter BerQcksichtigung der Aufnahmekapazitat des einzelnen Ruckgratpolymerisates — 
in weiten Grenzen wahlbaren Olmenge, der besonders auch eine kostenverringemde Handlung ist, fiihrt zu 
funktionalisierten Pfropfprodukten mit einer iiberraschend breit variierbaren Modifizierwirkung bei ihrer Ein- 

40 arbeitung in unterschiedliche thermoplastische Formmassen, einschlieBIich Polymerblends und -composites. 

Bei geeigneter Wahl des Pfropfsystems, vor allem unter Verwendung spezieller thermoplastischer Elastome- 
rer mit hdheren Molekulargewichten (Klw > 200.000) als RQckgratpolymere, die sich generell ohne Olzusatz nur 
schwierig, insbesondere nur mit geringer Pfropfausbeute, funktionalisieren lassen, sowie Acryl- und/oder Me- 
thacrylsaure bzw. ihren Homologen und/oder MSA sowie weiteren Funktionsmonomeren, die bis zu Pfropfgra- 

45 den ^ 2 Masse-% auf das Rtickgrat gepfropft werden, werden funktionalisierte, vorzugsweise carboxylierte 
Polymere erhalten, die einer Vielzahl thermoplastischer Formmassen eine hohe, oft sprunghaft ansteisteigende 
Tieftemperaturzahigkeit unter Sicherung aller anderen wichtigen anwendungs- und verarbeitungstechnischen 
Eigenschaften auf dem erforderlichen Niveau fur anspruchsvolle Einsatzgebiete verleihen. Hierin offenbart sich 
auf fiberraschende Weise die erfmdungsgemaBe LSsung, die unmittelbar auf die spezifischen technologischen 

50 Mdglichkeiten der Festphasen-Pfropfmodifizierung unter Verwendung einer recht breiten Palette an verwend- 
baren Riickgratpolymeren sowie Funktionsmonomeren und gegebenenfalls Zusatzcomonomeren zurQckzufuh- 
ren ist 

Neben der generellen Verwendbarkeit der nativen Ole, insbesondere von pflanzlichen Olen (Glyceride von 
iiberwiegend ungesattigten Fettsauren), wie z. B. Rub- bzw. Rapsole, Sojadle usw., fcmer auch von tierischen 

55 Olen (Glyceride von uberwiegend gesattigten Fettsauren) (ULLMANN Bd. 11, S. 455—524 "Fette und Ole"; 
Verlag Chemie Weinheim 1976X sind besonders die bekannten gesattigten Mineraidle, die zum paraffmischen, 
zum relativ naphthenischen bzw. naphthenischen, zum relativ aromatischen bzw. aromatischen ProzeBdltyp 
gehOren und vielfach in Gummiprodukten als Mineralolweichmacher eingesetzt werden, fiir die erfmdungsge- 
m&Ben funktionalisierten Polymeren geeignet Auch andere olige Kohlenwasserstoffprodukte, wie z. B. flUssige 

60 Polybutene, sind in den erfindungsgemaBen Produkten einsetzbar. 

Besonders bevorzugt werden mineralische Ole vom paraffinischen oder relativ naphthenischen bzw. naphthe- 
nischen ProzeBdltyp, die eine Kohlenstoffverteilung CAromat zu CNapbthcn, zu Cparaffin. von 0 bis 10 zu 20 bis 45 zu 
45 bis 80 aufweisen und denen Viskositats-Dichte-Konstanten (VDK) zwischen 0^0 und 0^0 zuzuordnen sind (E. 
Balint, Gummi. Fasem, Kunststoffe (GAK) (1993)6, S. 286-290). 

65 Mdgliche Oteusatze zum Schmelze- oder auch Ldsungspfropfpolymerisationsansatz sind zwar bekannt 
(EP 0173380, EP 0266221), haben aber nur eine untcrgeordnete Bedeutung bzw. stellen kcine zwingende, den 
PfropfprozeB und besonders die Eigenschaften der funktionalbierten Pfropfprodukte wesentlich beeinflussende 
MaBnahme dan Das ist auch nicht zu erwartcn, denn aufgrund der spezifischen Schmebce- und Ldsungspfiropfbe- 
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dingungen ist cin solcher Zusatz nicht bzw. nur im geringen Umfang wirksam, da das OU vor allem bei 
Verwendung hdherer Anteile, sich grofitenteils auBerhalb der Reaktionsphase bcfindet, was dartiber hinaus zu 
empf indlichen technisch-technologischen Stdningen innerhalb des Gesamtprozesses f flhrt 

AuBerdem wird bei der Herstellung von in der Schmeize maleinisierten selektiv hydrierten Styren/Dien- 
Blockcopolymeren die Wirksamkeit von Ol als ein dem Pfropfpolymerisationsansatz hinzusetzbarer FlieBver- 
besserer an keiner Stelle belegt (EP 01 73380). 

Und auch der mogliche Mineralolzusatz zura Schmelzepfropfansatz bd der Herstellung ausschlieBIich peroxi- 
disch hochvemetzter (hochgelhaldger) pfropffunktionalisierter Olefmelastomerer, die als Polyamid-Scfalagzah- 
modifikatoren fungieren (EP 0266221), ist eine begrenzte und nur auf die Schmelzepfropfung bezogene, in 
keineriei Zusamraenhang mit der vorliegenden erfindungsgemaBen Aufgabenstellung stehende MaBnahme. 

Ira allgemeinen warden die kostenaufwendigeren thermoplastischen Elastomeren, wie die TPE— S auf Basis 
von ungesattigten und selektiv hydrierten (gesattigten) Styren/Dien-Blockcopolymeren, gegebenenfalls auch in 
funktionalisierter Form, nicht direkt eingesctzt, sondem unter BerUcksichtigung optimaier Gebrauchseigen- 
schaften so wie eines deutlich kostengunstigeren Einsatzes rait unterschiedlichen Zuschlagstoffen "verschnitten* 
wobei ein breiter Bereich von TPE— S in Harteeinstellungen von <30 Shore A bis >65 Shore D einstellbar ist, 
bzw. als elastif izicrende Komponente oder Schlagzahmodif ikator thermoplastischen Formmassen hinzugesetzt 

Bekannt in diesem Zusanunenhang ist auch die ftir Elastomere Dbliche Ol-Streckung, d. h. der Zusatz eines 
mineraiischen ProzeBdls — nicht als Bestandteil des Polymerisadonsansatzes, sondem unmittelbar bei der 
HersteHung der verarbeitungsfahigen Kautschukmischimg -^in-Mengen-von-SO bis 300 Masseteilen auf 100 
Masseteile Elastomer, z. B. TPE— S in Form einer Mischung aus SEES und maleinisiertem SEBS, die gegebenen- 
falls als weitere ICoraponentc ein PO (US H 1022) oder generel! weitere Elastomere und Harze enthalten kann 
(EP 00851 15. EP 0216347> 

Die erfindungsgemaBen funktionalisierten Polymeren, insbesondere die carboxyiiertcn thermoplastischen 
Elastomeren des Typs TPE— S und auch TPE— O, zeichnen sich gegenuber bekannten funktionalisierten Ther- 
moplasten/Elastomeren, hergestelit nach der koramerziell angewandten Schmelzepfropftechnologie oder der 
auBerst unwirtschaf tlichen Pfropf funktionalisierung in fliissiger organischer bzw. waBriger Phase oder auch der 
Festphasen-Pf ropf funktionalisienmg ohne Olzusatz im Pfropfpolymerisationsansatz, sowie gegenQber den nach 
diesen Verfahren erhahenen funktionalisierten Produkten, die erst nach erfolgter Funktionalisierungsreaktion 
Olverstreckt worden sind, durch eine deutlich habere Modifizierwirkung aus. 

Das drUckt sich vor allem — unter BerUcksichtigung der erst mittels erfindungsgemaBer LOsung erreichbaren 
Zugangiichkeit der breiten Rfickgratpolymer-Palette, besonders hinsichtlich hochmolekularer TPE (Mw ^ 
200.000) — auch im sprunghaften Anstieg der Zahigkeit, insbesondere der Kerbschlagzahigkeits-Kennwerte bei 
tiefen Temperaturen (0**C bis ca. — 50"C). der mit den erfindungsgemaBen pfropffunktionalisierten Polymeren 
ausgerOsteten thermoplastischen Formmassen — beigleichzeitiger Aufrechterhaltung bzw.sogar zumeist Erh6- 
-hung des gesamten mechanischen Niveaus (Festigkeits- und Steifigkeits- sowie Hartc-Kennwerte) und der 
Warmeformbestandigkeit gegentlber den mit bekannten vergleichbaren Modifikatoren ausgerOsteten Polymer- 
formmassen — aus. 

Da bei Verwendung vor allem der erfindungsgemaBen funktionalisierten TPE mit deutlich geringeren Antei- 
len — im Vergleich zu den bekannten, etwa gleiche oder ahnliche Funktionalisierungsgrade aufweisenden TPE 
— die gewiinschte ModiHzierwirkung erreicht wird, resuldert aus dem Emsatz der erfindungsgemaBen Produkte 
auBer der durch die Olstreckung schon an sich erreichten verbesserten Wirtschaftlichkeit eine zusatzlidie 
Kosteneinspaning. 

Als mogliche Rackgratpolymere fCr die Herstellimg der er^ndungsgemaBen funktionalisierten Polymeren 
kann die breite Auswahl an bekannten olefinischen Homo-, gesattigten und ungesattigten Copolymeren sowie 
Blockcopolymerengenutzt werden. 

Die wichtigsten verwendbaren Polyolefine (PO) sind: 
Polyethylene mit niedriger Dichte (0^00— 0332 g/cm'X einschlieBlich geringe Anteile (^3 Masse-%) an hohe- 
ren Olefinen enthaltend, nach dem Hochdruckverfahren (PE— LD); lineare Polyethylene niederer Dichte 
(0315—0^35 g/cm^) mitteis Niederdruckpolymerisation (PE— LI-D) 
(H. Munstedt u. H.-J. Walter, Kunststoffe 83(1993)10, S. 725-728); 

Polyethylene hoher Dichte (0^40- 0,980 g/cm ) mittels unterschiedlicher Niederdruck- bzw, Mitteldruckpoly- 
merisationsverfahren* gegebenenfalls unter Verwendung geringer Mengen an hdheren OleHnen erhalten (PE— 
HD) (C Gondro, Kunststoffe 83 (1993) 10, S. 729-732); 

isotaktische Polypropylene (PPX einschlieBlich die durch Enpolymerisieren hdherer Olefine erhaltenen Ran- 
dom- Oder Blockcopolymerea bevorzugt hergestelit mittels Suspensions(Slurry)-, Gasphasenverfahren oder 
einer Kombination aus Masse(Bulk)- und Gasphasenpolymerisation, wobei neben den Standardprodukten auch 
solche. die den technischen Kunststoffen in wichtigen Eigenschaf ten entsprechen und unter der Bezeichnung "PP 
based Advanced Materials* (PPAM) gehandeh werden, verwendet werden kdnnen ( • . . Kunststoffe 83 (1993) 10, 
5,732-737); 

weitere olefinische Homopolymere, wie Polybuten-1 (PB), Polyisobutylen (PIB) und Cs- bis Cia-Polyolefine. 

Die wichtigsten Olefincopolymeren sind: 
Unpolare Co- und Terpolymere auf Basis der Polymerisation von Olefingemischen, gegebenenfalls unter Zusatz 
nicht-konjugierter Diene (Dicyclopentadien, 5-Ethyliden-2-norbomen u. a.), wie z. B. die elastomeren peroxid- 
vemetzbaren Ethylen/Propylen-Copolymeren (EPM) und die schwefelvemetzbaren Ethylen/Propjrten/Dien- 
Terpolymeren (EPDM), einschlieBlich die entsprechenden EP(D)M/PO (PE, PP)-Corapounds, Vertrcter der 
TPE-O-Klasse (W. Hofmann, Kunststoffe 74 (1994) 2, S, 109—111; ebenda 80 (1990) 1(K S.1204-1209, 

AuBer den unpolaren Olefincopolymeren kdnnen auch aus Olefin — sowie ^anyIeste^ — und/oder (Meth-)Acryl- 
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saure-estereinheiten aufgebaute polare olefinische Copolymere als Rtickgratpolymerisate eingesetzt werden. 

Bevorzugt geeignet ist die breite Palette an Ethylen-Vinylacetat (VA)-Copolymeren (EVA) mit unterschiedlicher 

Zusammensetzung entsprechend VA-Gehalten von etwa 5 bis 95 Masse-%, einschlieBlich dem Teilbereich der 

EthylenATmylacetat-Kautschuke (EVM) mit einem VA-Gehalt zwischen etwa 40 und 80 Mas5e-% (H. Streib u. a, 
5 Kunststoffe 67 (1977) 3, S. 1 18- 121 ; E. Rohde, Kautsch. + GuixL-Kunstst. 45 (1992) 12. S. 1044— 1051 ; K. Adlcr a 

KL-R Paul; Kunststoffe 70(1980) 7. S. 41 1 -418; DE 1 1 26 613, DE 14 95 660, DE 14 95 767. DE 29 27 088). 
Weiterhin konnen die entsprechend der breiten EVA/EVM-Palette zusammengesetzten Ethylen/Acrjiat- 

Kautschuke (AEM), z. B. Ethylen/Ethy!acrylat-(EEA), EthyIen/n-ButyIacrylat-(EBA) sowie Ethylen/{Methyl- 

)Methacrylat-CopoIymere (EMA) als RQckgratpolymere eingesetzt werdert 
10 Eine relativ neue und sehr erfolgversprechende Olefinpolymer-Produktklasse mit gezielt steuer- und varner- 

baren Mikrostrukturen und Molekulargewichten ist durch Anwendung von Metallocen-Katalysatoren, auch in 

bezug auf ihre Wirkungsweise als "Single-site"- Katalysatoren bezeichnet, erschlossen worden. (EP 0416^15; J. 

Okuda, Nachr. Chem. Tech. Lab. 41 (1993) 1, S. 8-14; R. Muhlhaupt, Nachr. Chem. Tech. Lab. 41 (1993) 12, S. 

1341-1351). 

15 Mit der Metallocen-Technologie kdnnen besonders Olefmcopolymere aus Ethylen (Propylen) und hdheren 
a-Olefinen, vorzugsweise Octen, dessen anteilige Menge im Reaktor uber die Zahl der Q-Seitenketten entschei- 
det, erhalten werden. Als RQckgratpolymere entsprechend vorliegender ErHndung konnen bevorzugt verschie- 
dene schon kommerziell vertriebene bzw. kurz vor der MarkteinfQhrung stehende Olefinoopolymere dieser 
neuen Produktklasse verwendet werden. 

20 Das betrifft vor allem die aus aberwiegend Ethylen uiid bis maximal 200/o~aus Octen erhaltenen Copolymeren, 
bekannt unter der Bezeichnung Polyolef in-Plastomere (POPs), sowie die entsprechenden "weicheren" Copoly- 
meren mit raehr als 20% Octen und als Polyolefm-Elastomere (POEs) bezeichnet, weiterhin die cycloaliphati- 
schen Olefinhomo- imd -copolymeren sowie Styren/Ethylen-Copolymerisate mit hohem Styrenanteil und hohem 
Molekulargewicht und auch — analog syndiotaktischen Polystyrenen (SPS) — die syndiotaktischen Polypropy- 

25 lene (SPP) (J. Wolters, Kunststoffe 83 (1993) 12, S. 985-987). 

Eine weitere Gruppe verwendbarer Ruckgratpolymerer sind die im Unterschied zu den amorphen POPs und 
POEs auf dem Markt befindlichen teilkristallinen thermoplastischen Blockcopolymeren, die aus kristallinen 
(harten) PO-B16cken. zumeist PE-Blocken mit Schmelzteraperaturen von etwa 95 bis 110**C, sowie amorphen 
(weichen) PO-BIocken mit Glasumwandlungstemperaturen zwischen —40 und — 60**C bestehen. 

30 Letztlich kdnnen auch chlorierte Polyethylene (PE— Q CM) und chlorsulfonierte Polyethylen-Kautschuke 
(CSM) als Rfickgratpolymere bzw. Ruckgratpolymerkomponenten verwendet werden. 

Generell sind als RQckgratmaterialien Compounds, bestehend aus mindestens zwei verschiedenen olefini- 
schen Thermoplasten und/oder (vemetzten oder unvemetzten) Elastomeren, gegebenenfalls unter Zusatz eines 
faserigen oder besonders teilchenformigen Fullstoffs aus der Reihe der bekannten Sortimente in den Ubiichen 

35 Konzentrationen von ca. 5 bis 100 Masseteiien, vorzugsweise von 10 bis 50 Masseteilen, bezogen auf jeweils 100 
Masseteile polymeres ROckgratmaterial, einsetzbar. 

Eine bevorzugte Stellung als verwendbare Ruckgratmaterialien nehmen die olefinischen/vinylaromatischen 
Blockcopolymeren ein. Sie werden durch selektive Hydrierung (GB 1030306, US 3700633) von imterschiedlich 
strukturierten (linearen und radialen) Blockcopolymeren aus monovinylsubstituierten aromatischen Kohlenwas- 

40 serstoffsegmenten (PolyvinylarylbldckenX vorzugsweise aus Styren bzw. alkylierten und/oder halogenierten 
Styrenen aufgebauten Blocken (SX und konjugierten Dien-Segmenten, vorzugsweise aus Butadien-(13) oder 
Methylbutadien-(1,3) (Isopren) aufgebauten Blocken (B oder I), wobei die unterschiedlichen Blocke scharf 
voneinander getrennt sein oder Verschmierte" Obergange (tapered section) aufweisen kdnnen, rolt olefinischen 
UnsSttigungsgraden von im allgemeinen < 20%, vorzugsweise ^ 5%, erhalten. 

45 Besonders geeignet sind die durch selektive Hydrierung von Styren/Butadien/Styren-Dreiblockcopolymeren 
(SBS), deren Butadienmittelblock einen Vinylgruppengehalt zwischen 10 und 80%, vorzugsweise zwischen 25 
" und 65%, aufweist. erhaltenen Styren/Ethylen-Butylen/Styren-Dreiblockcopolymeren (SEBS) sowie die ent- 
~ sprechenden aus den Styren/Isopren/Styren-Dreiblockcopolymeren erhaltenen Styren/Ethylen-Propylen/Sty- 
ren-Dreiblockcopolymeren (SEPS) mit gewichtsmittleren Molekulargewichten Rlw zwischen 20.000 und 

50 1.000.000. 

Aufgrund des thermodynamisch unvertraglichen Phasenverhaltens zwischen den harten schmelzbaren Vinyla- 
rylblacken und den weichen elastischen Polydien- bzw. PotyolefinblScken stellen diese Drci- und gegebenenfalls 
Mehrblockcopolymeren typische TPE (als polystyrenhaltige TPE codiert TPE- S) dar. 

Zur Gruppe der TPE— S, die in Form von RQckgratpolymer-Compounds besonders gCnstig eingesetzt wer- 
55 den kOnnen, zahlen vor allem SEBS/PO- bzw. SEPS/PO- Blends, wobei als PO-Komponente vorzugsweise PP, 
PE— LD, PE— LLD und EPM gut geeignet sind und die Compounds gegebenenfalls zusitzlich einen FGlIstoffan- 
teil zwecks Einstellung bestimmter Harten bei gleichzeitiger Erreichung einer Kostenabsenkung enthalten 
k5nnen. 

Die morphologische Gnindcharakteristik der TPE-S wird durch die genannten polymeren und/oder anorga- 
60 nischen Zus^tze nicht oder nur unbedeutend verSndert 

Generell kdnnen als FUllstoffaserige und besonders teilchenformige FOllstoffe in emer Menge bis ca. 70 
Masse-%, vorzugsweise zwischen 5 und 50 Masse-%, hlnzugefugt werden, wobei auBer den bevorzugten 
kugelfOrmigen Calciumcarbonaten, insbesondere Kreiden, gegebenenfalls auch plattchenfdrmige Kalium-Alu- 
minium-Silikate, wie z.B. Glinuner, Fcldspat und Kaolin, oder Magnesium-Silikate. wie z.a Talkum. sowie 
65 nadelfdrmigeCalcium-Silikate, wie z-B-Wollastonite, einsetzbar sind 

AuBer den genannten oleHnischen RQckgratpoIymeren konnen auch ungesattigte, mi wesentlichen auf empo- 
lymerisierte Dieneinheiten basierende ROckgratpolymere, teilweise schon unter den Olenncopolymeren mit 
angefGhrt, fUr die Hersteilung von erHndungsgemSBen funktionalisierten Polymeren verwendet werden, insbe- 
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sondere Olefinterpolymere, wie z. a unvemetzes EPDM, und Styren/konjugierte Diendreiblockcopolymere 
(SBS, SIS) sowie auch die entsprechenden Zweiblockcopolymeren (SB, SI) und Mehrfachblockcopolymeren, mit 
unterschiedlicher Struktur, syrametrisch oder unsymmetrisch, linear und stemfdrmig verzweigt (radial) aufge- 
baut (GB 985614, DE 21 25 344, DE 19 59 922, US 3281383), wobei die Blockcopolymercn ausschlieBlich scharfe 
tJbergange zwischen den Segmenten aufweisen oder auch "verschmierte", d. h. im wesentlichen statistische 5 
Copolymersegmente (tapered section) enthalten k6nnen (DE 25 50 226, DE 25 50 227, GB 888624, GB 1044862, 
NL 6713383), . 

Der Vinylgnippengehalt der aus dem konjugierten Dien gebildeten Segmenteinheit kann 10 bis 80%, vorzugs- 
weise 25 bis 65%, betragen. 

Das gewichtsraittlere Molekulargewicht Kiw der Styren/Dien-BIockcopolymeren liegt zwischen 20.000 und lo 
1.000.000, vorzugsweise zwischen 50.000 und 500.000. 

Dabei kann jeder PS-Block S das gleichc oder ein unterschiedliches zahlenmittleres Molekulargewicht Mn 
von 4.000 bis 1 00.000 und jeder Polydienblock B oder I ein Sin zwischen 10.000 und 200i)00 besitzen. 

Als Rflckgratpolymere konnen weiterhin Polydiene und statistische Dienelastomere, insbesondere die han- 
delsublichen Butadienkautschuke (BR), Naturkautschuke (NR), Isoprenkautschuke (IR), Butylkautschuke (IIR), 15 
Styren/Butadien-Kautschuke (SBR), Acrjlnitril/Butadien-Kautschuke (NBR), Chloroprenkautschuke (CR) und 
dgl, einschlieBlich die entsprechenden hydrierten Kautschuke (H— BR, H— NBR usw.), verwendet werden. 

Dariiber hinaus sind die durch Pfropfen von olefinischen und/oder vinylgruppenhaltigen Mononieren, insbe- 
"sondere Styrenen, (MetK-)AcrylnitriI und (Meth=)Acrylaten, auf Dienkautschuke sowie Olefin- bzw. Aciylatkaut- 
schuke erhaltenen Copfropf polymerprodukte, wie besonders soiche entsprechend der Monomerkombinationen 20 
Acrylnitril/ Butadien/Styren (ABS), Methylmethacrylat/Butadien/Styren (MBS), Methylmethacrylat/Acryhiitril/ 
Butadien/Styren (MABS) und Acrylat/Styren/ Acrylnitril (ASAX als erfindungsgemaB emsetzbare RUckgratpoly- 
mere geeignet 

Die als RUckgratpolymerisate verwendeten Thermoplaste und Elastomeren, insbesondere TPE, werden 
pf ropffunktionalisiert unter Verwendung nachfolgender bevorzugter Ftinktionsnionomerer: 25 

1. die mindestens uber eine Mono- oder Dicarboxylgruppe oder eine davon abgeleitete Gruppe (entspre- 
chende Derivate), insbesondere eine Anhydridgruppe, verfGgen, wobei stellvertretend fur diese Verbin- 
dungsklasse Acrylsaure (AS), MethacrylsSure (MAS), Fumarsaure (FS) und MaleinsSureanhydrid (MSA) 
sowie die entsprechenden hohermolekularen Homoiogen zu nennen sind, 30 

2. die mindestens iiber eine Epoxy- oder Hydroxygruppe verfiigen, wobei stellvertretend ffir diese Verbin- 
dungsklasse Glycidylmethacrylat (GMA), Hydroxyethylacrylat (HEA) und Hydroxypropyfanethacrylat 
(HPMA) zu nennen sind, 

3. die mindestens uber cine aminische, amidische bzw. imidische Gruppe verfugen (beide letzteren auch als 
Derivate der o.a. 1. Funktionsmonomerklasse einzuordnen), wobei Acrylamid und.z..B. 2-Dimethylaminoet- 35 
hylmethacrylat (DM AEMA) typische Vertreter dieser Verbindungsklasse sind, und 

4. die mindestens iiber eine silanische Gruppe verfiigen, wie z. B, (y-Methacryloyloxypropyl)-trimethoxysi- 
Ian und besonders Tris-{2-methoxyethoxy)-vinybilan als ausgcwShlte Vertreter dieses Funktionsmonomer- 
typs. 

40 

Die Funktionalisierung — im allgemeinen bis zu maximal ca. 33 Masse-% aufgepfropften Funktionsmonomer- 
anteil — ist natiirlich auch mit den entsprechend fiber zwei oder mehr verschiedene polare funktionelle Gruppen 
verfiigenden Monoraeren moglich. 

Des gleichen konnen nach erfolgter Pfropf-Funktionalisierung Sekundarreaktionen an bzw. Ober die aufge- 
pfropften funktionellen Gruppen, wie z. B. eine radikaUsche oder besonders durch Umsetzung mit metallischen as 
Salzen oder Hydroxiden eine ionische Vernetzungsreaktion (EP 0086159) sowie auch eine Nachfolgereaktion 
der funktioneUen Gruppen mit niedermolekularen Substanzen, die mit den gepfropften polaren Gruppen 
reagieren konnen, wie z. B. mit einem N-substituierten Imid-, Amid- oder N-substituierten Hydroxyethylmono- 
mer (EP 012877^ oder mit Bis- oder Tris-Carbodiimiden (US 4.689372)^ durchgef Ohrt werden. 

Die Funktionmonomeren kdnnen allein oder auch als Mischung aus zwei oder mehreren Funktionsmonome- 50 
ren sowie gQnstigerweise unter Zusatz eines oder mehrerer, vorzugsweise fiber keine reakdve funktionelle 
Gruppen bzw. nur fiber deutlich schwachere polare Gruppen, wie z. B. Estergruppen, verfiigende Comonomeren 
eingesetzt werden. 

Besonders mittels Verwendimg von Styrenen als Comonomer, wobei das Masseverhaltnis Funktionsmonomer 
zu Comonomer innerhalb eines sehr weiten Bereiches, vorzugsweise von 90 bis 10% zu 10 bis 90%, variierbar ist, 55 
kdnnen — unabhSngig von den anderen w&hlbaren PfropfprozeB- und Produktkennwert-SteuergrdBen, wie 
Im'tiatorart und -konzentration. Verhaltnis vorgelegter Monomer- zum Ruckgratpolymer-Anteil und nicht zu- 
letzt durch den in weiten Grenzen hinzuffigbaren OlanteU — wichtige anwendimgstechnische Eigenschaften der 
f unktionalisierten Polymere mafigeblich beeinfluBt werden. 

Eine zentrale Rolle ffir den PfropfpolymerisationsprozeB sowie das ftmktionalisierte Pfropfprodukt nunmt das 60 

ProzeBdIein. ... ^r- » ,_i 

Ffir die erfindungsgemaBen funktionalisierten Thermoplaste und Elastomeren hat sich erne vielzahl unter- 
schiedlicher Ole, die dem Rfickgratpolymeren bzw. -polymercompound (ungeffillte/gef ttllte) vor der Pfropffunk- 
tionalisieningsstufe hinzugefOgt werden — gegebenenfalls in einer speziellen Vorcompoundierungsstufe — als 
geeignet erwiesen. Das betrifft in erster Linie die bekannten hochausraffinierten hochsiedenden cnineralischen 65 
Ole, bevorzugt soiche mit paraffinischer und/oder naphthemscher aber auch gegebenenfalls aromatischer 
Struktur, im allgemeinen unterhalb 300*C sich nicht zersetzend, klar und geruchk>s, ohne toxische Bestandteile 
(ffir den Lebensmittelsektor geeignet). 
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Des weiteren kdnnen ~ unter BerQcksichtigung des vorgesehenen speziellen Verwendungszweckes, ein- 
schlieDIich des Einsatzes der funktionalisierten Produkte in den verschiedenen thermoplastischen Formmassen 

— auch native Ole, wie besonders die bekannten pflanzlichen Ole (RObdl Sojadi usw.), als eiTindungsgemaBer 
Bestandteil im Pfropfpolymerisationsansatz verwendet werden. 

5 Als Initiatoren sind besonders die bekannten organischen Peroxide sowie Diazoverbindungen, einschlieBlich 
entsprechende Initiatormischungen, mit einer Zehn-Stunden-Halbwertstemperatur (gemessen in 1,0 m-Benzen- 
Idsung) zwischen 40** C und 90^*0, vorzugsweise die bekannten Diacylperoxide, wie z. B. Dilauroylperoxid 
(DLPO) und Dibenzoylperoxid (DBPO), Dialkylperoxldicarbonate und Pemeodecanoate, geeignet 

Der gesamte Pfropfpolymerisationsansatz, bestehend aus RQckgratpo!ymer(-compound), Olanteil, Mono- 

10 mer(en) (Funktionsmonomer und gegebenenfalls Zusatzcomonomer) und radikalischem Initiator, wird bei 
Raumtemperatur im Reaktor vorgelegt, in dem in einer ersten, im allgemeinen zehnmindtigen bis haibstCndigen 
Dispergierphase die Reaktionsmischung, ira wesentlichen in einem nahezu trockenen bis "Slf euchten* pulverigen 
und/oder krflmeligen und/oder flockigen bzw. schuppen- bis blattchenfdrmigen und/oder grobk5migen (granu- 
laren) Zustand, in eine pfropfpolymerisationsgGnstige Form gebracht wird. 

15 An dieser Stelle ist darauf hinzuweisen, daB zum Zweck der Verbesserung der Dispergierwirkung — ebenso 
wie fQr mogliche Vorcompoundierungsstufen (z. B. Mischung des RQckgratpolymerisates, gegebenenfalls unter 
Zusatz eines Zweitpolymeren und/oder eines FGllstoffs, mit dem Ol,) — in einem Inertwasser-Medium gearbeitet 
werden kann, wobei der Inertwasseranteil zwischen 20 und 500 Masseteile, bezogen auf iOO Masseteile Fest- 
stoff/Ol, wahlbar ist. 

"20"" "Prinzipieil ist auch die nachfolgende Stufer die eigentliche Pfropffunktionalisierung,~in~Anwesenheit von 
Inertwasser als Dispergierhilfsmedium und/oder zusatzliches Warmeubertragungs- und W^rmeabfOhungsmedi- 
um (unter Berticksichtigung der spezifischen Reaktorausfiihrung, einschlieBIich der RGhrvorrichtung) durch- 
fOhrbar, ohne daB sich grundsatzlich am PfropfprozeB etwas andert 

In der zweiten Phase, der Reaktionsphase, wird unter Einhaltung eines von den Reaktionskomponenten 

25 abhangigen Temperatur-Zeit-Regiraes sowie der f estgelegt en Reaktionsendtemperatur, mit der auch der jeweils 
ausgewahlte radikalische Initiator korrespondiert, im allgemeinen Qber einen Zeitraum zwischen 1 und 10 Stun- 
den, vorzugsweise zwischen 2 und 5 Stunden, die chemische Pfropfreaktion durchgefOhrt. 

Charakteristisches Merkmal dieser Art der Festphasenpfropfung — ohne den zuvor erwShnten mdglichen 
Inertwasserzusatz — ist die Aufrechterhaltung der trockenen bis gegebenenfalls difeuchten Konsistenz des 

30 Reaktionsmediums. 

Als technologisch sowie produktspezifisch besonders vorteilhaft haben sich Funktionalisierungsgrade, die bei 
Verwendung von 0,2 bis 10 Masseteilen AS und/oder MAS und/oder MSA oder auch GMA bzw. HPMA als 
Funktionsmonomere, bezogen auf 100 Masseteile RQckgratmaterial, sowie von Pfropfmonomermischungen aus 
den entsprechenden Funktionsmonomeren und einem unpolaren bzw. weniger reakdve polare Gruppen besit- 
35 zenden Comonomeren, vorzugsweise Styren und/oder a-Methylstjren und/oder einem Alkyl(meth^crylat mit 
einem Masseverhaltnis Funktions-/Comonomer von 1 bis 5 zu 5 bis 1 erhalten werden, erwiesen. 

Die erfindungsgem^Ben funktionalisierten Polymeren konnen aufgrund ihrer hervorragenden adhasiven Ei- 
genschaften als Beschichtungen auf unterschiedlichen Unterlagen, in Laminaten und dgL (Adhesivs) eingesetzt 
werden. 

40 Die Hauptverwendung — und das sowohl aus wirtschaftlichen GrCinden als auch wegen ihrer besonders 

hohen Wirksamkeit — ist aber die als Schlagzdhmodifikatoren fUr eine Vielzahl von Thermoplasten, insbesonde- 

re fur eine Reihe der wichtigsten technischen und Hochleistungskunststoffe. 

Die wichtigste Gruppe an technischen Thermoplasten, die besonders durch Zusatz der erfindungsgemaBen 

funktionalisierten Elastomeren — entsprechend ihrer Konzentration — von hochschlagz^ bis zu tiefen Tempe- 
45 raturen (—40 bis —50*' C) bis erhoht schlagzSh bei Raumtemperatur gunsdg eingestellt werden kdnnen, sind die 

Polyamide(PA). 

- Als PA-Komponente fur die erfindungsgemaB ausgertisteten Formmassen eignen sich besonders die linearen 
und partiell aromatischen teilkristallinen sowie amorphen therraoplastisch verarbeitbaren Polyamide mit einer 
relativen Viskositat von 2 bis 5, vorzugsweise von 2,2 bis 4,0 (gemessen in einer einprozentigen Losung in Kresol 

50 oder in 96-prozentiger H2SO4 bei 25" C), entsprechend gewichtsmittleren Molmassen ftw zwischen 5.000 und 
80.000, vorzugsweise zwischen 15.000 und 60.000 (US 2.071.250, US 2.071.251, US 2.130323, US 2.241322, US 
2312.966, US 2.512.606, US 3393.210; EP 0039524). 

Neben den wichtigsten verwendbaren teilkristallinen linearen Polyamiden, insbesondere Polycaprolactam 
(PA6) und Polyhexamethylenadipinamid (PA66), des weiteren Polyundecanolactam (PAl 1), Polyiaurinlactam 

55 (PA 12), Polyhexamethylenazeiainamid (PA69), Polyhexamethylensebacinamid (PA 610) und nicht zuletzt Poly- 
tetramethylenadipinamid (PA46) (EP 0038094, EP 0038582), kdnnen auch Mischungen dieser PA oder Copolya- 
mide, bevorzugt solche, die sowohl Einheiten von e-Caprolactam als auch Einheiten von Adipinsaure und 
Hexamethylendiamin (PA 66/6X gegebenenfalls als Dicarbonsaure teilweise eine aromatischen Saure wie Te- 
rephthal- und/oder Isophthalsaure enthalten (PA 6/6T, PA 66/6T, PA 66/61, PA66/6/6T u.a.) (EP 0129195, 

GO EP 0129196), eingesetzt werden. 

Auch die durch Umsetzung von Isophthalsaure bzw. Isophthalsaure-Terephthalsaure-Mlschungen mit Hexa- 
methylendiamin erhaltenen amorphen PA wie PoIy(hexamethylen-isophthalamid) (PA 61) und das entsprechen- 
de Polycokondensat (PA 6TT) sind ebenso wie die durch Umsetzung von aliphatischen Dicarbons&uren, insbe- 
sondere Adipinsaure, mit aquimolaren Mengen an aromatischen Diaminen, insbesondere m-Xylylendiamin, 

65 erhaltenen teilkristallinen partiell aromatischen Polyamide (Polyarylamide), wie z. B. Poly(m-XyIylenadipamid) 
(PA XMD6), als erfindimgsgemSlB schlagzih auszurOstende Polymere bzw. Bestandteil entsprechender thermo- 
plastischer Formmassen verwendbar. 

Eine zweite, mittels erfindungsgemaBer funktionalisierter Polymerer wirksam zu modifizierende thermopla- 
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stische Polymerklasse sind die gesattigten Polyester (SP), vor allem die hochmolekularen linearen aromatischen 
Polyester (Intrinsic- Viskositaten von 0,4 bis 1^ dl/g), die durch Polykondensation aqtiimolarer Zusamraenset- 
zungen aus Terephthalsaure bzw. ihren Estem und Alkandiolen erhalten werden (Becker/Braun, Kunststoff- 
Handbuch 3/l,S. 7- 113. Carl Hanser Verlag, MQnchen 1992). 

AIs bevorzugte Polyester werden Polyethylenterephthalat (PET) und Polybutylenterephthalat (PBT), ein- 5 
schlieQiich die durch zusatzliche Einkondensation aliphatischer drei- oder vierbasischer Carbonsauren bzw. von 
Diolgemischen erhaltencn Copolyester (DE 19 00 270, DE 24 07 674, DE 24 07 776. DE 27 15 932; US 3692744), 
insbesondere statistische PET/PBT-Copolyester und die aus Cberwiegend PBT-Segmcnten aufgebauten Block- 
Copolyester (DE 27 56 167, DE 30 40 999), verwendet 

Weiterhin sind auch die aus hShermolekulareren aromatischen DicarbonsSure- und Glykoleinheiten aufge- 10 
bauten Polyester, wie z.B. Polyethylennaphthalat (PEN), fiir erUndungsgem&S auszurastende Formmassen 
geeignet AIs Ester der iCohlensSure sind die aromatischen Polycarbonate (PC) praktisch die einfachsten ge- 
brauchlichen Polyester (Braun/Becker, Kunststoff-Handbuch, Carl Hanser Verlag, MQnchen, 1992, S. 177—288; 
Lapp. M, Plaste und Kautschuk 37 (1 990) 1 1, S. 361). 

Neben den wichtigsten, durch Umsetzung des unter der Bezeichnung Bisphenol A (BPA) bekannten 15 
2,2-(4.4'-DihydroxydiphenyI)-propans (Dian) mrt Phosgen erhaltenen BPA— PQ dem Standard-PC 
(DE 15 70 703. DE 20 63 050, DE22 11 956; FR 1561518; US 2970131, US 2991273, US 3028365. US 3062781, 
US 3148172, US 3275601), konnen auch weiterentwickelte PQ insbesondere TrimethylcycIohexanonCTMQ-Bis- 
— phenokPC oder die TMC— BP/BP A-Copolycarbonate bzw. Abmischungen aus BPA— PC imd TMC— BP— PC, 
in den zu modifizierenden Formmassen verwendet werden (W. Uerdingen, Kunststoffe 83 (1993) 10, S. 760—763). 20 

Im erweiterten Sinne werden zu den Polycarbonaten nicht nur die durch Substitution des BPA durch andere. 
insbesondere halogenierte und alkylierte (meth>dierte) BPA-Derivate, sondem auch die durch Austausch des 
Phosgens durch Chloride hoherer DicarbonsSuren erhaltenen und erfindungsgemSB einsetzbaren Polyestercar- 
bonate (PEQ gerechnet (M. SchneU "Chemistry and Physics of Polycarbonates", New York, London, Sidney; 
Intersc.PubL1964). 25 

Die Polyester, cinschlieBlich Copolyester, kdnnen recht vorteilhaft auch in Form ihrer bekanntesten Polymer- 
blends verwendet werden, wie z. B. auf der Grundlage der Kombinationen PBT/PC (C Plachetta, Plast Europe 
(1992) 5, 610); SP(vzw, PBT)/PC (DD 2 90 431; EP 469404; DE 15 69 448, DE 20 35 390, DE 22 48 242, 
DE 26 59 338; US 3130177. US 4264437, US 4257937); PBT/ASA (P. Bier u- D. Rempe!, Autec '88, S. 1485); 
PC/ABS (Kunststoff-Handbuch 3/1, S. 155, Carl Hanser Verlag, MQnchen 1992). 30 

Zu den erflndungsgem^B modif izierbaren Thermoplasten zahlt auch die aus Vlnyiesterhomopolyraeren, insbe- 
sondere Polyvinylacetat, und Olefin/Vlnylester-Copolymeren, insbesondere EthylenA^inylacetat-Copolymeren 
unterschiedlicher Zusammensetzung (EVA und EVM), und Vinylatkoholpolymeren bestehende Polymergruppe. 
Den Vinylalkoholpolyraeren sind einmal die aus Vinylalkoholeinheiten ausschlieBlidi zusammengesetzten Poly- 
meren und besonders die aus Vinylalkohol- und Olefineinheiten aufgebauten Copolymeren, im allgemeinen die 35 
durch vollstandige oder partielle Verseifung von Vinylesterpolymerisaten im alkalischen Medium erhaltenen 
Produkte, zuzuordnen. 

Entsprechend vorliegender Erfindung konnen vor allem EthylenAlnylalkohol-Copolymere (EVAL^ herge- 
stellt aus dem entsprechenden EthylenA^inylacetat-Copolymeren (Vinylacetateinheiten zwischen 40 und 90 
Mol-%) mit Verseifungsgraden im allgemeinen von 10 bis 100%, wobei EVAL mit Ethylengehalten von 10 bis 60 40 
Mol-%, insbesondere von 20 bis 50 Mol-%, entsprechend Diditen zwischen 1,30 und 1,10 g/cm^ bevorzugt sind, 
verwendet werden. 

Die als erfindungsgemaB modifizierbarer Formmassenbestandteil verwendbaren Polyacetale, zu denen die 
Homo- und Copolymeren von Aldehyden und Acetalen, bestehend aus — CHR— O-Bausteinen, gehdren, sind in 
erster Linie die aus Formaldehyd und/oder Trioxan erhaltenen Homopolymeren (Polyformaldehyd, Polytrioxan) 45 
mit identischen — CH2— O-Strukturen, d h. Polyoxymethylenen (POM), femer die den hdhermolekularen zykli- 
schen Ethem entsprechenden Homopolymerisate, wie Polydioxolan, Poly-13-dioxepan und Poly-13.6-trioxocan, 
sowie die aus Formaldehyd und/oder Trioxan zusammen mit einem weiteren polymerisierfahigen Monomeren 
bzw. PrSpoIymeren mit acetalischer Struktur, z. B. Dioxolan, erhaltenen Copolymeren mit statistischem oder 
blockartigem Aufbau (FC Weisserrael u. a., Kunststoffe 54 (1964), S. 410; W. Kern u. a, Angew. Chem. 73 (196 1), S. 50 
183) und auch die unter Zusatz, zumeist in geringerer Konzentration, eines dritten Monomers, wie beispielsweise 
Butandiolglycidether, erhaltenen Terpolymeren (Becker-Braun, Kunststoff-Handbuch 3/1, Carl Hanser Verlag, 
MUnchen 1 992. S. 300 f f.; H.-D, Sabel u. a "4. Polyacetale"). 

Als gGnstig schlagzah auszurUstende Formmassen- Komponente kSnnen die zur Polyraerfamilie der Polyether 
gehorenden Polyphenylenether (PPE), erhalten durch oxidative Kupplung von 2,6-disubstituierten Phenolen mit 55 
reduzierten spezifischen Viskositaten rjred von 0,2 bis 0,9 dl/g, vorzugsweise von 0,4 bis 0,7 dl/g (gemessen in 
einer einprozentigen LCsung in Chloroform bei 25'' C, nach DIN 53726), entsprechend gewichtsmittleren Mole- 
kulargewichten Mw von 10,000 bis 80.000, vorzugsweise von 20.000 bis 60.000, eingesetzt werden. 

Als Beispiele fUr Substituenten sind Halogenatome (Chlor, Brom) und Alkylreste mit I bis 4 Kohlenstoffato- 
men, die wiederum durch Halogenatome oder durch eine Hydroxylgruppe substituiert sein kdnnen, zu nennen. 60 
Bevorzugt wird der bekannteste Vertreter PoIy(2,6-diphenyI-l,4-phenylen)ether (PPEX oft aufgrund seiner 
Vertraglichkeit mit vinylaromatischen Polymeren (A Noshay, "Blockcopolymers", S. 8—10, Academic Press 
1977, O. Olabisi, "Polymer- Polymer-Miscibilit/', 1979, a 117—189) als PPE/PS-Blend oder in seiner mittels 
Aufpfropfen "saurer" funktioneller Monomerer modifizierten Form als Polymerblend mit PA imd anderen 
Polymeren (DE 3 908 408, WO 86/02086. WO 87/00540; EP 0222246, EP 0282664, EP 02231 16, EP 0254048, 65 
EP 0416435, EP 0415344; US 3379792, US 4315086. US 4338421, US 4970272) eingesetzt SteUvertretend fiir die 
verwendbaren Copolymeren auf Basis verschiedener substituierter Phenole sind die aus 2,6-DimethylphenoI/ 
23,6-Trimethylphenol-Gemischen erhaltenen Copolymerisate zu nennen. 
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Analog PPE kdnnen als Thermoplastkomponente in den erfindungsgemaQ modifizierten Formmassen auch 
thermoplastische aromatische Polysulfone (PSU), einschlleOlich Polyethersulfone (PES), mit der ailgemeinen 
Formel 



-f Ph-SO bzw • Ph • -X-Ph » -SO^ , 

wobei Ph, Ph' eine Phenylen- oder alkyl- und/oder halogensubstituierte Phenylengruppe und X ein O- odcr 
S-Atom Oder einen aromatischen Diolrest bedeuten, verwendet werden. Als Beispiel f Or ein verwendbares PES 
ist Poly(4,4-bisphenol-ethersulfoQ) zu nennen. 

Des weiteren sind in diese spezielle Gnippe der Hochleistungskunststoffe die Phenylensulfidhomo- und 
-copolymeren entsprechendder ailgemeinen Formel 

4Ph-.s>j^. 

wobeiPheine Phenylen- Oder Alkylpfaenyien- bzw. substituierte All^lphenylengruppe bedeutet, einzuordnen, 

Als erfindungsgemaB geeignete Polyraere sind besonders Polyphenylensulfid (PPS) und Poly(4,4'-diphenylen- 
sulfid) zu nennen. Besonders diese Hochleistungskunststoffe (PPE, PSU/PES, PPS) kdnnen direkt in Form ihrer 
Polymerblends, wie schon f Qr PPE darauf hingewiesen, in den erfindungsgemaB zu modifizierenden Formmassen 
eingesetzt werden. 

Als Blendkomponente werden Polymere bevorzugt,die aus mindestens 50 Masse-% eines monoidnylsubstitu- 
ierten aromatischen Kohlenwasserstoffs, vorzugsweise Styren (S) und/oder a-Methylstyren (MS) bestehen, wie 
z. B. Polystyren (PS). S/MS-Copolymere (S/MSX Butadien/Styren-BIockcopolymere, mittels verschiedener un- 
ges&ttigter oder gesattigter Kautschuke schlagzSh modifizierte Polystyrene (PS— HIX femer SAN, S/MMA, 
ASA, AES und S/MSA und nicht zuletzt die — unter Verwendung eines Dienkautschuks als Pfropfgrundlage — 
erhaltenen Copolymeren (ABS, MBS, MABS), mit einem auf die Polymerblendmasse bezogenen Anteil zwischen 
etwa 1 0 und 70%, vorzugsweise zwischen 1 5 und 50%. 

Weitere verwendbare, gCinstig modiflzierbare Thermoplaste mit mittleren Molekulargewichten Mw zwischen 
5.000 und 500.000, vzw. zwischen 10.000 und 300.000, sind die thermoplastischen Polyurethane (TPIS), die im 
ailgemeinen aus einem Polyol(Polye5ter oder Polyether)-Diisocyanat-Block als Weichsegment und einem Diiso- 
cyanat-Glykol-Block als Hartsegment bestehen und entsprechend dem bei ihrer Synthase yorliegenden molaren 
Verhaltnis der NCO-Gruppe des Diisocyanats zur OH-Gruppe des startendenden bifunktionellen Polyols oder 
GlykolsmvollstandigeTPU(0,95 < NCO/OH ^ I) oder unvollstandige TPU (1 < NCXD/OH < 1,1) eingeteilt 
werden. 

Die Palette an modiflzierbaren Thermoplasten, die von den Massenkunststoffen (vor allem PO und PS) uber 
die am wirksamsten auszurOstenden technischen Kunststoffe bis zu Hochleistungskunststoffen reicht, soil an 
dieser Stellea ohne den Anspruch auf Vollstandigkeit zu erheben, mit den Nitrilpolymeren abgeschlossen 
werden. 

Darunter sind die aus mindestens 50 Masse-% a,P-ethylenisch ungesSttigten, gegebenenfalls substituierten 
Mononitril, vorzugsweise Acryl-, Methacryl- und Bromacrylnitril, bestehenden Homo- und besonders Copoly- 
meren zu verstehen. Als copolymerisierbare Verbindungen kdnnen Olefine, Vlnylester, niedere Alkylester von 
a,P-ethy]enisch ungesSlttigten Carbons&uren und vor allem Vinylaromate, insbesondere Styren unda-Meth^dsty- 
ren, eingesetzt werden. 

Die bevorzugten Nitrilpolymefe sind die entsprechend zusammengesetzten Styren/Acrylnitril-Copolymerisa- 
te (SAN). Die bisher genannten mdglichen erfindungsgemaB modifizierbaren thermoplastischen Kunststoffe, 
einschlieBIich ihrer Mischungen/Blends untereinander sowie unter Verwendung weiterer Formmassenkompo- 
nenten, insbesondere aus der Klasse der PO und PS bzw. Styrencopolymeren, kdnnen auch in Form ihrer 
recycelfahigen Abfallmaterialien, in denen sie zu den Hauptbestandteilen gehoren und in denen gegebenenfalls 
weitere tibliche Formmassenbestandteile enthalten sind, durch Zusatz der erfinderischen funktionalisierten 
Polymeren erfolgreich modifiziert, insbesondere auf ein fUr den Wiedereinsatz erforderliches mechanisches 
Eigenschaftsniveau gebracht werden. 

Zuletzt ist noch auf eine fiir die erfindungsgemaB auszurOstenden thermoplastischen Formmassen interessan- 
te Stoffklasse, auf die ionisch vemetzten Polymeren, die durch ionische Vemetzung von Carboxylgruppen in den 
aus mindestens einer a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsaure und mindestens einem anderen Monomer 
bestehenden Substratcopolymerisaten mit mindestens einem ein-, und/oder zwei- und/oder dreiwertigen Metall- 
ion erhalten werden, einzugehen. 

Bevorzugte Substratcopolymere sind aus einem Olefin (Ethylen. Propylen oder Butylen) oder Styren und emer 
ungesattigten Monocarbonsaure, vorzugsweise Acryl- und/oder Methacrylsaure, oder einer ungesattigten Di- 
carbonsaure, wie Maleinsaure und besonders ihrem Anhydrid MSA, mit einem Olefin- bzw. Styrengehalt von 
mindestens 50 Mol-% und vorzugsweise einem ungesattigten Saure(anhydrid)-Gehalt von 0;2 bis 25 Mol-% 
zusammengesetzt 

Einige der wichtigsten ionisch vernetzbaren Substratoopolymerisate sind: 
Ethylen/Acrylsaure-Copolymere, 
Ethylen/Methacrylsaure-Copolymere, 
Ethylen/Itaconsaure-Copolymere, 
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Ethyien/Maleins&ure-Copolymere, 

Ethylen/AcrylsSure/Methacrylsaure-Copolymere, 

Ethylen/Propylen/Methacrylsaure-Copolymere 

sowie die entsprechenden Styren/SSuremonomer-Copolymerisate. 

Bin-, zwei- und dreiwertigc lonen von Metallen, insbesondere die der Grappen I, U, III des Periodensystems, 
werden fiir die Herstellung der lonomeren benutzt, so beispielsweise die einwertigen lonen des Natriums, 
lithiums und des Kaiiums, die zweiwerttgen lonen des Magnesiunis, Calciums und Zinks sowie die dreiwertigen 
lonen des Aluminiums. 

Die ionische Vernetzung erfolgt dadurch, daB die Substratcopolymeren mit den Hydroxiden, Alkoholaten 
Oder Carbonsauresalzen obengenannter Metalle in Reaktion gebracht werden. 

lonomere k6nnen auch hergestellt werden durch Verseifung eines aus einem Olefin und einem a,p-ethylenisch 
ungesattigten Carbonsaurcester zusammengesetzten Copolymers, z. B. eines Ethjien/Methyl(meth)acrylat-Co- 
polymers, mit einem Hydroxid eines ein-, zwei- oder dreiwertigen Metalls. 

Durch partielle Neutralisation kann im resultierenden Verseifungsprodukt einTeil der Carboxylationen in die 
cntsprechende freie Carbonsaure umgewandelt werden. Die so praparierten lonomeren sind auch als Thermo- 
plastkomponente erfindungsgemaB in den Formmassen verwendbar. Die erfindungsgemaB ausgerusteten Form- 
massen werden nach bekannten Technologien hergestellt, indem die Ausgangskomponenten (funktionalisierte 
Polymere. Thermoplast bzw. thermoplastische Blends, gegebenenfalls faserige und/oder teilchenfdmuge Full- 
stoffe sowie Funktionszusatzstoffe, einschiieBlicH"Verarbeitimgshilfsstoffe in den ttblichen Konzentrationen) in 
den bekannten Schmelzemischvorrichtungen. insbesondere Ein- und Zweischneckenknetem bzw, -extrudem, 
compoundiert werden. 

Im allgemeinen sind mittlere Mischzeiten von 0^ bis 30 Minuten vorzugsweise von 1 bis 10 Minuten, und 
Massetemperaturen zwischen 180 und 350®Q vorzugsweise zwischen 200 und 300*C; erforderlich, um mdglichst 
homogene Formmassen zu erhalten. 

Anhand der im nachfolgenden Ausfuhrungsbeispiel hergestellten ausgewahlten funktionalisiertenThermopla- 
ste/Elastomeren (Modifikatoren) sowie verschiedener mit den erfindungsgemaB funJctionalisierten Polymeren, 
einscfaiieBtich entsprechender Vergleichs-Modifikatoren. schlagzah ausgerOsteter Formmassen wlrd die Erfin- 
dung in ihrer Variationsbreite dokumentiert 

Ausfiihrungsbeispiel 
Herstellung der funktionalisierten Polymeren 

In einem temperierbaren und mit einer RQhrvorrichtung ausgerfisteten, sauerstofffrei gespulten Reaktor 
-werden l 00 Masseteile eines Polymerisates bzw. Polymeroompounds aus der Reihe der in Tabelle 1 zusanmien- 
gefaBten RQckgratpolymeren, die jeweils einen bestinmiten, gleichfalls in Tabelle 1 angegebenen Anteil eines 
ProzeB5ls (Oikennwerte in Tabelle 2) enthalten, vorgelegt Bet Raumtemperatur wird das Monomer bzw. 
Monomergemisch (Funkdonsmonomer und Zusatz-Comonomer) entsprechend den in Tabelle 3 aufgefiihrten 
Spezies und Anteilen zusammen mit dem radikalischen Initiator, in den meisten Fallen ein Diacylperoxid fOr 
Polymerisationsendtemperaturen Tpm von 70 bis 90** C gegebenenfalls fOr niedrigere Tpm (55 bis 75*'C) auch 
ein Dialk>iperoxidicarbonat oder eine Diazoverbindung, hinzugefOgt 

Im einzelnen sind auBer den in den Tabellen 1 und 2 angegebenen Rackgratpolymeren und Olen nachfolgende 
Einsatzsubstanzen verwendet worden: 

Funktionsmonomer 

^Acrylsaure (AS), Maleinsaureanhydrid (MSA^ Hydroxypropyhnethacrylat (HPMA), Glycidylmethacrylat 
(GMA); 2.Dimethy1aminoeth3dmethacryIat (DMAEMA) und Tris-(2-methoxycthoxy)vinylsilan (V-Silan) 
Zusatz-Comono mere 

Styren (S), a-Methylstyren (MS) und Ethylacryiat (EA) 
Initiatoren 

Oberwiegend Dibcnzoylperoxid und Dilauroylperoxid in Konzentrationen zwischen 0,1 und 3%, vorzugsweise 
zwischen 0,2 und 1,5%, bezogen auf die Rfickgratpolyraermasse, in einigen Fallen auch Dlcetylperoxidicarbonat 
Oder 2,2-Azobis(isobutyronitril) innerhalb des genannten Konzentrationsbereiches. 

FUilstoff , ^ , 

Kreide (gecoatet) mit einem mittleren Teilchendurchmesser von 2,5 /um (im RGckgratpolymercompoimd enthal- 
ten) (s. Tabelle 1). 

Nach etwa aO-minOtiger Mischung der Einsatzsubstanzen (Dispergierphase) erfolgt entsprechend einem von 
den Einzelkonzentrationen des Pfropfpolymerisationsansatzes abhangigen, im allgemeinen Ober 2 bis 5 Stunden 
fixierten Temperatur-Zeit-Programras die Funktionalisierung des Rackgratpolymeren (Reaktionsphase). Die 
Reaktion wird nach Erreichen eines Monoraerumsatzes, der in Abhangigkeit vom jeweiligen Pfropfsystem 
zwischen 50 und nahezu 100% liegt, beendet, indem der Reaktor abgekfihlt, mit Stickstoff gespQlt (gegebenen- 
falls separate Rfickgewinnung von nicht umgesetzten und ausgetriebenen Restmonomeren) und entleert wird 

Die zumeist monomerfrei erhaltenen Pfropfprodukte werden direkt analytisch charakterisiert (s. Tabelle 3). 

Bestimmt werden: 

— Funktionalisierungsgrad FG (prozentualer Massenanteil an aufpolymerisiertem Funktionsmonomer, 
bezogen auf die gesamte Pfropfproduktpolymermasse), ermitteit durch RQcktitration mit 0,1-molarer HCl 
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der durch den Carbonsaureanteil (AS, MSA) nicht neutralisierten 04-inoIaren Kalilauge bzw. durch Ele- 
mentaranalyse des Sauerstoffes (KontroUbestimmung AS und MSA sowie ausschlieBlich far HPMA und 
GM A), des Stickstoffs (far DMAEMA) und des Siliciums (fur V-Silan); 

— Gelgehalt mcei als MaB far den Vemetzungsgrad, d. h. den in siedendem Xylol ermitteiten und in 
Masse-% angegebenen unldslichen Anteil des funktionalisierten Polymers. 

In Tabelle 3 sind die aus Tabelle 1 entnommenen ROckgrat-Systeme (Ruckgratpolymer bzw^ -polymercom- 
pound/Olzusatz)niitdeninSpaIte 1 der Tabelle 1 angegebenen Lfd. Nr. (1 bis 70)aufgeftihrt 

DarOber hinaus sind einige reprasentatlve Vergleichs-Produkte (VgL Nr, /Spalte 1 der Tabelle 3) angegeben, 
die den jeweils gleichen Frodukt-Nn — allerdings hergestellt ohne Olzusatz — entsprechen. Zusatzlich ist noch 
angegeben, nach welcher Technologie die Vergleichsprodukte — entweder mtttels analoger Festphasenpfrop- 
fung ohne Ol (FP) oder mittels Schmelzepfropfung (SP, 190— 210*C/Doppelschneckenextruder) — erhalten 
worden sind Wesentliches Charakteristeningsmerkmal der Pfropfprodukte ist ihr Funktionalisierungsgrad (FG). 

Nach Abtrennung der aus den Funktionsmonomeren gebildeten Homopolymerisat- bzw. aus Funktions-/Co- 
monomer-Mischungen gebildeten Copolymer-Anteile durch fraktionierte Fallung konnen die Pfropfausbeute 
als das Verhaltnis der Masse an gepfropftem Funktionsmonomer zur gesamten polymerisierten Funktionsraono- 
mermasse bzw. der Pfropfungsgrad als die auf die vorgelegte Rtickgratpolymermasse bezogene gepfropfte 
Funktionsmonomermasse ermittelt werden* 

Besonders hohe Pfropfausbeuten ( ^ 90%) werden fur die olefinlschen Ruckgratpolymere, insbesondere PE— 
— LDrEPMrEVA, SEBS, SEPS bzw. SEPS/PO-Compounds, erhalten, die entsprechend erfindungsgemaBer Pfrop- 
frezeptur (Olanteil, Art und Konzentratton der Monomeren und des Initiators) zu funktionalisierten Polymeren 
mit hochwirksamen Modifikatoreigenschaften f Ohren. 

Anhand des als zweiten wichtigen Kennwert in Tabelle 3 angegebenen Gelgehalts ist zu sehen, daB bei 
entsprechender Wahl der aus PfropfrUckgrat/Ol und Funktionsmonomer/Zusatz-Comonomer bestehenden 
Pfropfsjrsteme gelfreie (niGel ^ 5%) bzw. gelarme funktionalisierte Pfropfprodukte (mcei ^ 20%) erhalten 
werden (Ausnahme hierbei nur PE— LD-Rackgrate). Andererseits sind aber auch gezielt hochgelhaltige funktio- 
nalisierte Polymere herstellbar. 

In diesem Zusammenhang ist noch einmal auf einen schon genannten Vorteil der erfindungsgemaBen Pfropf- 
technologie und den damit erhaltenen funktionalisierten Pol3Tneren hinzuweisen, und zwar, daB besonders 
hochmolekulare RUckgrate (Mw > 200.000X wie z. B. die fiir vorliegende Erfmdung technisch interessanten 
Styren/Olefin/Styren-Dreiblockcopolymeren (s. besonders das verwendete SEPS bzw. die entsprechenden 
SEPS-Compounds als Ruckgrat), die durch den Clzusatz und anschlieBend durch Anwendung der Festphasen- 
pfropftechnologie Gberhaupt erst in eine vemUnftige pfropffahige Form gebracht und ohne jegliche technisch- 
technologischen Schwierigkeiten funktionalisiert werden kdnnen (u. a. keinerlei Reaktorinnenwand-Produktan- 
satze/Pfropfprodukte mit einer sehr einheitlichen Teilchenform). 

Des weiteren offenbart die erfindungsgemafie Technologie weitere VorzQge, die u. a. auch in den Einzelbei- 
spielen in Tabelle 3 berucksichtigt wurden. 

So werden besonders bei Verwendung von MSA als Funktionsmonomer, ohne daB ein Zusatz-Comonomer im 
OberschuB vorliegt, aufgrund des Olanteils deutlich h5here Pfropfausbeuten (ca. 70—80% gegenOber 50 bis 
maximal 60% ohne Ol im Pfropfansatz) erhalten. Analog bewirkt der erfindungsgemSBe Olanteil — im Unter- 
schied zum Zusatz von 01 in gleicher Konzentration nach erfolgter Pfropffunktionalisierung — eine Absenkung 
des Gelgehaltes mcei die ansonsten durch Erhdhung des Zusatz-Comonomeranteiles, insbesondere in Form 
eines erheblichen Styren-Oberschusses, erreicht wird. 

Hdhere Styrenanteile wiederum fuhren generell zu einer geringeren RGckgrat-Funktionalitat und somit einer 
geringeren Haftwirkung (Adhesivitat) bzw. eingeschrankter Mpdifikatorwirksamkeit besonders in Formmassen 
(Blends, Composites) auf Basis polarer Thermoplaste. 

Andererseits aber erlaubt die erfindungsgemaBe Technologie die Funktionalisierung mit sehr deutlichem 
UberschuB an Zusatz-Comonomeren, insbesondere von Styren, zwecks Herstellung von nur sehr gering bzw. im 
Grenzfall von nicht funktionalisierten, styrengepfropften olefinischen und/oder dienischen ROckgratpolymeren. 

Die auf diese Weise gewonnenen Pfropfpolymerprodukte, die praktisch eine Pfropf-PS-Block-Struktur auf- 
weisen, sind u. a. besonders fur die Modifizierung von Blends auf Basis PS/PO und gegebenenfalls anderen 
Thermoplasten geeignet 

Herstellung der ionisch vemetzten funktionalisierten Polymeren 

Die Neutralisation und damit die ionische Vemetzung einiger in Tabelle 3 aufgefuhrter carboxylierter Poly- 
merer bzw. Polymercompounds wurde mittels iiblicher Extrusionstechnologie (s. hierzu auch US 3569.434) unter 
Verwendung einer Salzkombination aus ZnO, Zn-Acetat und Zn-Stearat (in Form eines zuvor aus 50 Masse-% 
carboxyliertes Polymer und 50 Masse-% Salzkombination hergestellten Konzentrates) entsprechend einer 
Zn-Kationen-Konzentration, die einen Neutralisationsgrad der aufgepfropften Acrylsaure zwischen 30 und 80 
Mol-% gestattete, in einem Brabender-Plastographen durchgefuhrt (s. Angaben in Tabelle 4). 
. Analog wurde die ionische Vemetzungsreaktion mittels KOH durchgefuhrt (s. auch US 4308353). 

Unter Verwendung eines 43 mm-Doppelschneckenextruders (L « 38 D) mit Entgasungszone wurde ein 
ausgewahltes carboxyliertes TPE mittels Mg(OH)2 ionisch vemetzt (s. auch US 4.666.988, US 4.774^90). 

In Tabelle 4 sind die auf diese Weise erhaltenen ionisch vemetzten funktionalisierten Polymeren, einschlieB- 
lich zwei ohne Cl im Pfropf-Funktionalisierungs-Ansatz hergestellten Vergleichs-Ionomeren, aufgef Ohrt 
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Herstellung und Charakterisierung der mit den erfindungsgemaBen funktionaiisierten Polymeren modifizierten 

thermoplastischen Formmassen 

Aus der Reihe erfindungsgemaB modifizierbarer Thennoplaste, einschlieBiidi Polymerblends, wurde eine 
AuswahlentsprechendTabelleSgetro^ea 5 

Ebenso wurde die Zahl an einsetzbaren funktionaiisierten Polymeren auf 19, einschlieBlich entsprechender 
Vergleichs-Modtfikatoren« der insgesamt in Tabelle 3 vorgestellten 170 speziellen Modifikatoren beschrankt 
(Kennzeichnung im weiteren durch Angaben der Produkt-Nr/Tabelle 3). Diese Auswahl wurde unter BerOck- 
sichtigung mdglichst hoher ZSihigkeitsverbesseningen, nachweisbar besonders anhand der entsprechenden Tief- 
temperatur-Kerbschlagzahigkeiten, bei gleichzeitiger Sicherung eines insgesamt hohen mechanischen und ther- lo 
mischen Kennwertniveaus der modifizierten Formmassen getroffen. 

Die modifizierten thermoplastischen Formmassen wurden im allgemelnen durch Schmelzemischung von 79 
bis 97 Masseteilen Thermoplast bzw. ThermopIast-FQDstoff-Verbund mit 3 bis 21 Masseteilen an funktionalisier- 
tcm Polymer bzw. Polymercorapound (im weiteren als Modifikator bezeichnet), wobei den Fornmiassen die 
bekannten Verarbeitungshilfs- und sonstigen Zusatzstof f e, wie Antioxidantien, Warme-, Licht und UV-Stabilisa- 15 
toren und je nach Bedarf Farbstoff e/Pigmente, Weichmacher und FUeBmittel, Gleit- und Entformungsmittel und 
andere, hinzugesetzt werden kdnnen, in einem Doppelschneckenextruder (DSE mit Durdimesser D = 43 mm, 
Linge - 38 D) hergestellt 

Die fur die Kennwertbestimmung erf ordcrlichen PrUfkorper (ISO-Prtifkorper,- Schuiterstabe) wurden auf 
einer SpritzgieBmaschine unter den fflr die einzeicen Thermoplaste (ibitchen Bedingungen gespritzt 20 

In den nachfolgenden Tabellen 6 bis 14 wird anhand verschiedener thermoplastischer Formmassen sowohl die 
Modifizierungsbreite als auch die hohe Modifikatorwirksamkeit flir eine Reihe wichtiger, in Tabelle 5 aufgeffihr- 
ter Hiermoplaste, einschlieBlich thermoplastischer Polymerblends, nachgewiesen, ohne auch nur annahemd die 
Vielzahl an Einsatzraoglichkeiten der erfindungsgemaBen funktionaiisierten Polymeren erfassen zu k<5mien. 

GemaB den in Tabelle 6 aufgefiihrten KerbschlagzShigkeiten fiir die modifizierten Thermoplaste/Polymer- 25 
blends ist zu erkennen, dafi die eingesetzten erfindungsgemaBen Modifikatoren gegentlber den entsprechenden 
Vergieichsmodif ikatoren generell einen deutlich h5heren ZShi^eitsanstieg, insbesondere f fir niedrige Tempera* 
turen, bewirken. 

In den nachfolgenden Tabellen 7 bis 14 wird anhand erweiterter KennwertQbersichten ffir eine Reihe wichti- 
ger technischer Kunststoffe und Polymerblends die erfindungsgemaBe Wirkung der Modifikatoren, insbesonde- 30 
re solcher auf Basis von Mineraldl enthaltendenTPE— S-Ruckgratraaterialien, eindrucksvoll bestatigt 

Demzufolge hat sich als iiberraschend herausgestellt, daB mittels erfmdungsgemaBer Modifikatoren, imter 
Berucksichtigung der speziellen Modifikatorart und -konzentration, insgesamt ein gegenOber vergleichbaren 
modifizierten thermoplastischen Formmassen/Blends verbessertes Zahigkeits/Steifigkeits/Festigkeits-Niveau 
. -erhalten wird. ~ . ... _ . 35 

In den Tabellen 7 bis 14 sind folgende Kennwerte aufgefiihrt: 
Schmelzindex MFI, bestimmt nach DIN ISO 1 133; 

Schlagzahigkeit/Kerbschiagzahigkeit nach CHARPY an/aw, bestimmt nach ISO 179; 
Streckspannung (Zuggeschwindigkeit: 50 ram/min) as, bestimmt nach DIN 53.455; 

3,5% Biegespannung/Biegef estigkeit <Tb3^cJb, bestimmt nach DIN 53.452; 40 
Biege-Elastizitats-Modul Eb, bestimmt nach DIN 53.457; 

VICAT-Erweichungstemperatur (Verfahren B/Heizrate 50 K/h; Medium: Luft) VST/B 50, bestimmt nach ISO 
306. 

Zusatzlich zu den in den Formmassen verwendeten Modifikatoren (Bezeichnung: ModyVgL-ModL mit ent- 
sprechender Produkt-Nr. in Tabelle 3) wurden auch ein nicht funktionalisiertes 5lhaltiges ROckgratpolymerisat 45 
bzw. ROckgratpolymercompound (RUckgrat-Nr. 34 bzw. Nr. 48 in Tabelle 1) sowie die vier erfindungsgemaBen 
lonomeren II bis V zusammen mit den Verglelchs-Ionomeren II imd III der Tabelle 4 in den ausgewShlten 
thermoplastischen Formmassen eingesetzt 



13 



DE 195 02 206 Al 

















hH 1 














M 


> 


M 




> 1 


M 1 


M 






1 t> 




O M 1 






















O =3 • 


CM 1 
























1-1 1 


















1 SO SO 


1 




M O i 


OXD30 






0 sO 1 




> • H -u 


1 1 


1 


1 1 


1 1 


1 1 1 


1 1 


1 1 1 


1 


1 1 


III 
III 


lift 
1 1 1 1 


<1) 1 CO 


1-H • 1 






















N rH <d l-i 


O C 1 


a 


C f-H 


cz c 


1 a a 


i-H I 


CS CS 1 


e 


G t-H 


1 r* r* 


E— • SI OO 


1 -H i 






: ^ -fH 




U4 1 


"fH -H 1 


-H -H <M 


1 tH vH 


1 ^ 1 J 1 «| 1 


ca 1 jSli 


• S ! 


s s 


s s 


1 S S 1 


S S 1 


S S PL, 


1 tap* ««« 


1 5r« 5s* ft. 

1 Ml 


CO CO o u 


a 1 


















1 

1 v_# 


1 

1 Vip^ 


9 3C O :p 


iH O 1 


o o o 


o o 


1 o O O 1 


w 1 


000 


N ^ 1—4 


S 1 


C4 m CM 


CM "<r 


1 CM in tn 1 


CM m 1 


CM m CM 


1 CM ^ 


1 CO tn CO 
• 


1 










1 










1 4J 


! 

J 

1 4J 


N 




CO 




cO 


j 










1 CO 


1 (d 


4J 


f-i 1 


rH 




I f— 1 


1 r< 




w 






1 ' 


1 rH 


(0 


0) 






1 P 


1 0) 




0) 






1 9 


1 ^ 


CO 6 


>■ 


a 






1 ^ 






CJ 




1 Ct 


1 C! * 


c: vi 


rH 1 


CO 




1 cb 


1 1~l 




rH 






1 cd 


1 Cd 


•H O 


^ 1 






1 u 


t 9 










1 M 


1 ^ 




Oi 






1 o 


1 04 






t*4 




1 C2> 


1 C2> 












j 












1 




NO 1 






1 

1 CO 


j 

1 00 




- 

0 1 


CM 




1 0 


-I 

I CM 




«o I 


in 




1 CO 


f 




r-l 


f-H 




1 v-H 


1 NO 






o\ 




1 ON 


1 a> 




o> 


On 




1 ON 


1 00 


tiO 


























o 


o 




1 o 






0 






t 0 


I 0 












I 














ha 4J 










1 














1 »c: 






















1 


4-1 O 










1 












1 


CO -H 




o 






1 




0 


0 




1 0 


1 0 




o 


o 




1 o 


1 0 




0 


0 




1 0 


1 0 


CM) 01 


o 


o 




1 o 


1 0 




0 


0 




1 0 


1 0 


^ c>o 


o 






1 Q 


1 0 






• 




1 • 


1 • 


U fl-H 


• 






1 ■ 


1 • 




0 


ON 




I «— 1 


f CO 


Id O > 








1 ^ 


1 CO 




a\ 


in 




1 ^0 


1 CO 


orf sis 


to 


r-l 




r oo 


1 CO 

1 

1 




r-l 






1 


t 
t 












1 

I 












1 


• 


n 








} 












j 


CO 






















5 












1 




Cm 








i 


I >H 1 










t 














4-} Q) Cd 










1 




pj 








1 


CO +J «c« 


r* f~* 








■ 




0) 








1 




0) 0) 








j 












1 ^ 


bo CO 


rH i-H 1 




















1 pa P4 
























1 ^ ^ 


O cO 0} 


r* 1 1 












Q 






























1 CO 


04 Ci^ ^3 










1 M 










1 


1 vO CO 
























1 


•o 






















1 
























1 


0} P 






















1 


6 O 






















1 


























rH 6 

O O 






















j 


Q« U 























I 
























1 


Id CO 






















1 










1 Q 














t 


OO 00 


A 






1 


1 n 
















33 


1 sz: 




1 1-4 


1 1-9 












t 


U U 


1 


1 1 




1 1 


i 1 












1 :e: 


:si :a 


&3 


1 ca 




t pa 


t pa 










1 Pi 


i P4 




cu 








1 a« 




PU 


1 Pi 




i P4 


1 H 


























i-i 
























»-i 1 
























^ ^ 1 
























• O 4J 
























•a ::3 Cd 
t4H « u« 












0 


t f-H CM 


[ en <!• m 


1 NO 1^ 


1 00 QV 0 




t-H CM 


1 CO <a- in 


1 \o 


1 (30 ox 


1 1-H r-4 


1 rH 


rH 1-1 


1 1-4 rH 


1 »-l 1-1 CM 



14 



DE 195 02 206 Al 



CM 
CO 



CI 
Xi 



r-H M-l 

:C 3 • 

cd 0) 

(U I CO 

N rH €0 t-i 

(d } Jx2 

CQ CO O (J 

n x: o :=! 

N-^ir-l 



I 

N 
XJ 

<d 

CQ £ 
c: u 

•H O 

WJ4=<_ 

U xro 
O ^ E 

d ^5 w 

(U 
I 

4J O 

00 o 
2d CO 

O t-H 
:d O ^ 



CQ ^ 
•H ^ 

•u <i> to 

etc cd 
-bi i-i • 
o Qd CO 

otf o NI 



t3 

^ d 

0) d 

e o 

>» 

1-1 e 
o o 
p. o 

cd cd 
u u 
to bO 

o o 

:d :d 



2: AS I 
u u 
:d <0 
Pes U 
i-J w 00 



1— 1 








n 






1 r~1 ^> 






1 H 


\ M 








\ T-l 1-1 






I 


1 30 !0 »-H 




1 ;Q 


i lo 


1 1 1 lO 


1 1 


1 f 1 


1 1 


i * * 1 








1 ^ • 

1 M Lm ■ 




I d d 


1 d 


1 ^ ^ J_( 




1 "tH •^^ 


1 *^^ 


1 *sr* u_i 
1 ^> **H 




1 ^r" 

I ^ 


1 2^ 


1 CU 










o o 


1 0 0 


1 0 


1 CM in 0 


cn in 


1 cn m 


1 CM 


1 1— 1 t-H \D 


4J 




r 4J 




cd 




1 CO 




tH 


1 Ih 


1 f-^ 


I f-l 


s 


I 


1 :3 


1 0 


d 


1 > 


t d 


1 6 


Cd 


1 T— 1 


I Cd 


( !d 




1 p 


1 1^ 


I t>4 


O 


I p-f 


i 0 


1 ^ 


m 


I 


1 CM 


1 0 


CO 


\ CO 


1 1^ 


1 1^ 


oo 




1 00 


1 








1 *^ 


o 


1 0 


1 0 


\ 0 






1 0 






f 0 


1 0 






1 0 




1 0 




1 0 


1 — 0 


1 0 




1 • 


\^ 00 


1 0 




1 <^ 


tcM ^ 






1 m 


1 B vO 


1 •— c 




1 


1 E-i 1^ 


i cx> 








1 H 


a* 




1 d 






1 1 


t 0) 






1 r-C 


1 4-1 


[ ^ 




! >^ 


I u 




o 


1 d 


1 0 


1 00 


— . t— i 


1 -T-l 


1 1 


I CO 




1 > 


1 










1 CO 






\ « 


1 pp 




1 cd 






6^ 


1 4-> 


1 to 


1 6< fre 




i ^ di 


1 CM 




CO 


1 ^ 0 


1 


1 CO 


vO CN 


i pa CO 


1 cq 


I CM CO 


O-i 






















cn 


s 1 


1 


J H 


PQ 




1 


1 0 


W 




1 u 


1 PU 


CO 


^ CM 


1 CO 


1 tn 


vo 00 


CM CM 


1 CM CM 


1 CM 


[ CM CM CM 



1 hH 










1 M 


1 h-i 










1 M >« 


1 1 1 
1 1—1 


I hH 


1 M 


n 


f-t 


1 }_| ^ ^ )— 1 


1 M 


I M 


1 1-4 






1 l-< 


1 iH 


1 rH 


1 iH r-I rH 


1 r-i iH 


1 r— < 3^5 




1 «-l20»» 


1 t-H SO 1— 1 :0 


1 30 1 


1 SO 1 


1 0 1 


1 


1 


1 0 1 0 1 


1 1 * 


1 i * 


1 I • 


• 




1 1 • 1 • 


1 • 

1 6i 


1 * d 


1 • d 


d 


e 


1 • d • T-H 


1 d 


1 £2 ^ 


1 d •H 


•H 




1 C -H 1—1 M-l 


1 mm4 ?r* 
1 "Tl 2« 


\ *M ^ 
1 Am 


I -H £ S S 


1 f-l S pLi« 


1 2U 


1 ST* 


1 S 








I 0 


1 0 


1 000 


1 0 0 


1 <— » <^ 


1 f-^ fiwi 

1 *mJ 


1 0 CM m 00 


1 0 CM 0 0 




1 \0 1-1 


1 \0 1— 1 »-H 1-1 


1 \o <-t m fl-( 




t ^ 








1 ^ 




1 CO 








J CO 




1 «H 


1 1—1 






I 


1 0) 


1 d 


1 Q> 






t P 


1 >► 


1 d 


1 8 
1 cs 






1 c 


1 iH 


1 CO 


t :d 






1 (0 


1 d 


1 ^ 


1 U 






1 ^ 


i P-i 


1 0 


1 « 






1 W 


■ r— 1 


1 0 


J 0 






1 

1 0 


CM 


1 0* 


! CM 






1 CM 


0^ 


1 00 


1 0^ 






1 0^ 




1 * 


1 






1 *^ 


0 


1 0 


1 0 






1 0 






1 0 






1 0 




I 0 


i 0 






1 0 




1 0 


1 0 






1 0 




1 0 


1 ■ 






1 • 






1 0 






1 ^3 




1 >o 


i 00 






1 GO 




1 


1 CM 






1 CM 




1 1 


1 i 






1 1 




1 P4 


1 P4 






1 M 




1 ^ 


1 ^ 






[ ^ 




i ^ 


1 00 






[ 00 


CO 


1 <r 


1 CO 






1 CO 














pa >- 


1 CO 


1 CO 






1 CO 


CO W 


1 PL. 


1 Pu Pw 






1 a. PL4 


^ 


1 ^ « 


1 a< ^ 






1 fre ft< 


0 0 


1 r-H CO 


1 0 CM 






1 0 CM 


r** CO 


1 *-« 


1 CO CO 






1 CO CO 


■< 












t> 












w 














lit 










CO 


1 CO 


CO 






I CO 


03 


1 P4 








r pu. 


P4 


i u 


ca 






1 M 


CO 


1 CO 


CO 






CO 


Ov 0 


1 i-« CM 1 


CO <f 


in 0 


CO o\ 0 


CM CO 


1 CO CO 1 


CO CO CO CO 


CO CO CO 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



15 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



en 

50 Q, 



55 



\0 0 • 

CO 0) 

> • H 4J 

0) I cd 

N f-^ CO 1^ 

4J H s: M 

cd 1 ^ 

CQ CO O U 
0 S O 19 
Cs3 wr-l OeS 



1 

<d 

m B 
c Vi 
•H o 

H «4-l 

0) 

U 4JO 
0)^ g 



60 £-1 



00 



I ^ 

« -H 
U > 
OO 0) 

O r-H 

OS S S 



I 



00 

M I 

0) CO 
CO +j 3e: 

00 cd 
^ u • 
u (d en 

fa< o tsa 



u rs 

a o 

>% pi. 

r-f a 

o o 

Ck o 

OS CD 

ki ^ 

00 00 

u a 



• u 

U I 

•a :9 cd 

1-3 w 00 





DE 


195 


02 206 Al 










I n 1 










1 






> 


t M t 


IH >- 1 




{ ^ 


1 j>. 








\ 1 t 1 


1 




M M M 


1 M IH 


1 IH IH 


1 r-1 


i_i 


IH 


rH i-l 


tH i-l 1 


1-4 iH iH 1 


^ 


1 iH iH 


1 tH iH 


1 iH 


iH 


i tH 


OO 




X300 1 




1 OO 


1 OO 


1 O 


O 


1 O 


t 1 


1 1 1 I 


lilt 


1 1 t 


1 1 1 


1 1 1 




1 1 


1 1 


C iH 


I a CS 1 


c: i-i 1 


r-! 1 


1 » 


1 r-i 


1 C 


1 c 


t c: 




1 -H 1 


•H -H M-I 1 


*rH *l 1 


1 i ( *t 1 


1 *H *| 1 


1 


' zi 


1 H 


s: pu 


1 :c s 1 


z: :e: i 


^r* "s:^ Q_ 

^1* 2m Mh 


1 ^ Q_ 


1 <&■ KM 


1 x: 




1 S 


O O 


1 o O 1 


O O O 1 


C3 ^3 O 


1 lO 


1 o o 


1 o 


1 o 


t o 


\0 vD 


1 o o 1 


o O O 1 


f— 1 a-H r— 1 






1 o 


i tn 


I tn 




I «— 1 l~l 1 


f-H v-l f-H 1 


f-l ■— 1 t— 1 




1 1-4 


1 T-l 

1 

1 






4J 


1 -M 1 


4J 1 




[ -P 


t -U 


1 <u 


1 4J 


1 P 


Cd 


1 Cd 1 


(0. 1 


CO 


1 CO 


1 Cd 


1 cd 


1 GO 


1 CO 


f-i 


1 iH 1 


fH 1 


iH 


1 «H 


1 tH 


1 iH 


I tH 


1 iH 




1 ^ 1 


9 1 


PS 


1 ^ 


1 3 


1 9 


1 P> 


1 P 


ct 


i Cm i 


CS 1 


a 


1 CS 


1 PS 


1 cs 


1 CS 




OS 


1 CO t 


CO 1 


fld 


i €0 


i (0 


1 m 


1 01 


1 QJ 


u 


1 U 1 


I-l 1 




1 u 


1 u 


1 M 


t u 


i U 


o 


1 O 1 


O 1 


o 


1 o 


1 o 


1 o 


1 o 


I CJ> 
















1 CM 
















. 1 


i GO 
















1 


1 GO 
















} 

1 

1 


1 
















1 

1 


1 Q 
















1 


1 o 
















} 


i o 
















1 


1 o 
















1 


1 CO 
















1 
1 


1 ^ 
















1 














1 tu 




1 














1 Ph 




• 














1 fre 




j 
j 














i o 


















1 «-i CU 


















1 ""-^ na 






i UVH 












i CO 1-1 


1 :e: 


1 rx3 

1 >*H 


1 CO • 




1 








1 a* 0) 


1 PM 


1 O 


1 U3 






t a, 1 


(U 1 


pu 


1 w u 


1 Pc^ 


1 Pk 


1 tn u 


1 pu. 


p J 


1 p 1 1 


1 


pu 


1 CO 


J 




1 vO O 


1 P-) 












1 


1 


1 n ss 






1 6< 1 


d< 1 




1 b< b<C 






t Pk 


1 ^ 


o 


1 CO i 


O 1 




1 in in 


1 lO 


1 m 


1 M 


i o 




1 CO 1 


Ol 1 




I to d 


1 CM 


1 CM 

1 
1 


1 cq oo 


1 CO 










1 <u 




1 
1 
1 














1 




I 














I -H 




1 














1 <U 




1 














1 l-< 


















1 >4 




















1 S 


1 pq 






M 


1 1 


1 


PU 


1 Ot 


1 PL4 


1 O 




t Pi 


P-t 


i Pi 1 


1 


PL. 


1 PU 


1 M 


1 Pu. 




1 CU 




















CO 


1 CQ 1 


CO 1 


C/3 


1 CO 


1 CO 


1 CO 


1 S 


1 


Ou, 


1 PL4 t 


PL, 1 




1 p-l 


1 Ph 


1 Ph 


1 O 


1 C=k 




t H 1 


» 1 


» 


1 M 


i H 


1 


1 Pk 


1 Pi 




1 1 


CO 1 


CO 


1 CO 


1 CO 


1 CO 


1 H 


1 M 


f-l CM 


1 cn 1 


in \o r* 


GO O 


1 «-l CM 


1 en -<f 


1 in 


1 «o 


1 




1 sr 1 


<r 1 


^ to 


1 m m 


1 m in 


1 in 


1 m 


1 m 



16 



DE 



195 02 206 Al 



CO 



0) 



cd 









1 n 


I M 


1 M 




> 




1 M M 


1 H M 


1 w 




M M 


I M M M 


1 l-I W M 


1 M M M 


1 !H M 


i-l M-J 

O =J • 




1 i-l rH i-H 


1 rH iH l-l 


1 1-C i-l r-I 


1 I-l rH 




OO 


1 OOXD 


1 ooo 


1 0030 


1 OO 


r-I ^ 


1 1 


1 1 1 r 


1111 


1111 


1 1 1 


> • E-» u 












<u 1 cd 


C rH 


1 c c c 


1 e c: 


1 c c: B 


f a a 


N r-f CO Vi 


•H y-l 


1 'H -H 'H 


1 -H -rt -H 


1 -H •H ^ 


\ nH -H 


4J C-« 52 00 




1 s: s s: 


1 £ S Z 


1 as s s 




(d 1 ^ 










f o o 


CO cd o o 


o o 


1 o o o 


1 o o o 


1 m lo tn 


;3 ^ O 


00 00 


I 04 -d- O 


1 CM <t O 


1 <f <r 


1 \o \o 


M ^1-1 OS 




1 


1 I 






1 


4J 










N 


CO 












r-! 


1 f-l 


1 r-{ 


1 <-( 


I rH 


CO 




f Q) 


1 CI 


1 0) 


1 C3 


CQ S 




1 S 


1 B 


1 B 


I S 


C U 


CO 


1 ^ 


1 


1 :P 


1 :3 


-ri O 




1 (4 


1 l-i 


1 


1 Vi 


&a ^ 


o 


1 


1 Ud 


1 M 


1 M 






























1 o 


1 


1 O 


1 O 






I cn 


1 CO 


1 ^0 


1 CO 






1 


1 


1 


1 










1 


1 ^ 


CS « w 


o 


1 O 


1 o 


1 O 


1 o 


(U 
























1 mXm 












■4— » U 
















1 o 


I o 


1 o 




>-l 


o 


[ o 


1 Q 


1 o 


i o 




I— ^ 


1 o 


1 o 


1 o 


1 o 












1 o 






i C3 


1 C3 


[ to 




o 




1 OO 




1 CM 


1 lO 


fti 3r* "ST" 

MC| 


«^ 


1 


1 


1 ^ 


i CO 




tM 


1 


1 


1 PQ 




* 


t-M 


1 l-M 


1 l-M 


1 


1 C3 


EO 




! 






1 ^**<. (U 


•H 6^ 


&X 


1 frQ 


1 »^ 


1 

1 




! l-i 1 




1 O 


1 ^3 


1 ^ 




4-J 0) OS 




1 CO 


1 


1 


t S4 CO 


Cd -U 














CO 


1 CO 


1 


1 VJ 


1 JJ ss 


W) cd 




1 


I P I 


1 ^ 


1 CO pQ 












t ^ 


o cd CO 




1 ^ 


1 ^ 


1 






1 


1 ^5 


1 CO 


] O O 


fyj 




i cs 


1 CO 


i CO 


i CO r*» 


























U C 




i 


1 


i 




(U ^ 




1 1-H 


1 tH 


1 rH 




6 o 




1 CO 


1 Cd 


f CO 








i *H 


1 *H 


1 T-l 




rH 5 






1 TI* 


! 




O O 




t CO 


1 Cd 


J Id 




o« u 




[ u 


1 u 


t u 
















cd td 
























OO DO 






I C3 


1 c: 










1 






u u 


CO 


r PQ 


1 n 


1 m 


1 






1 CO 


1 CO 


1 CO 


1 PQ 




CO 


i 




1 ^ 


1 CO 


• 




































^ 1 












' O 4-» 












Cd 










1 Ov O 


<^ 0d S-i 


00 o\ 


I O ^ CM 


\ tri ^ m 


1 \D CO 


w eo 




1 \0 \o >o 


f \0 ^ VO 


1 \0 O ^0 


1 vo 



10 



15 



20 



30 



a 

0) 

M 
O 

Sh 

o 

c; 

eg 

1 

c: 

01 



I 

m 



U3 

o 



u 

<0 

u 

Q« 
6 
0) 

M 
rH 

a 

€ 

U 
CO 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



17 



DE 195 02 206 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 rH -H 



45 



50 



55 



60 







G 






•H 






M-l 






cn 




00 


u 


•a 


C 00 


CO 




P c 




p 


iH ^ P 


0 














G 


4J CO OJ 


• 


0) 


|ni f-H cn 




4J 


0) m c 


4-1 


iH 


> <u 




03 






•C 




Id 


4J 












0) 


CO P 






C3 ^ NJ ^ 




N 


a> ^ M 


a 


4J 


•HI • 1 


0 


at 


^ cd > CO 




CO 






c; 






CEI 






09 






p5 


















1 1 


01 4J CM 




CO 


SCO ^0 




OQ 


0 4J to 




•H 


09 •H OD 1^ 




l-i 


•H GO 




0) 


SO* 




e 


cd .iid sz: 






C CO CO M 






>-» tH P-i « 




O P 


Q >- WW 










M-l OS 












0 (U 






>-l P« 


1 CM 






CQ CO 




OU Q) 


00 <r 










bI S 


p 10 




* 

•n ^ 






CO 






f« 


01 1 1 






(4 OS 










SO 01 












Q) \^ 






N 






0 03 








10 




CU. u 


1^ 










0) > 


cro *n 










0) t5 








cj l— 1 




G 


a-J M 




Q} 






> 0> 






^4 ^ 






41 ^ 






> 












CM 






0) 






iH 


a< 




1-1 


>^ 




Q) 


&-« 




J3 


1 




(0 


1-4 






0 





00 
vO 



CM 
CO 



CO 



CO 



o 

CM 



CO 


vO 


CO 


1 0 


CM 


CO 




1 VO 










0 


0 


0 


1 0 



o m 
r*. CO CM 
<r tn 



m 


0 




i 


VO 


00 


CO 


1 t-4 


00 


00 




1 0^ 




■a 




I an 


0 






1 0 






M 






I-I 


l-i 




n 


I-I 


M 




rH 


r-l 


I-I ^ 




X> 


:o 


SO r-i 


1 


tH 


iH 


i-IXD 


i M rH 


cd 


A 


OS 1 


1 0 


u 




U • 


1 I-I • 


01 


0> 


0) P 


1 :0 I-I 


p 


P 


P -H 


1 .0 m 


•i-i 


•H 


•H S 


1 :P P4 






S w 


1 « w 



CO 

1^ 







p 












0) 








p 




u 








0) 




p 








Vi 




:cd 








p 


• 


(0 








:cO 




4J 








09 


4-> 


*-» 








XJ 


4J 


0) 










0) 










Q> 


U4 












1 

01 


te 






0 0) 


0) 


CM 


Of 








4J 




•H 




0) 


p p a> 


00 




4J 




1^ 


ud :cd ^ 


•H 


CQ 


4-1 




p 


GQ 00 P 


4J 


•rl 


:ca 




:(d 


P P :co 


4J 




0) 


M 


0) 




:ca 




0) 


P tH 


iH iH id 


m 


1 


oc 


:a3 


0 


000 


0) 


VO 


p 


GO 


p 


p "p p 


00 


r-l 


p 


fH 


•H 


•H cd ^ 








0 i-J 1-4 w 


fH 




l-i 








•H 




•H 






m 10 0 


0) 




a> 






» flk •> 


4J 




4J 


c^ 


■-^ 0* CM 1-1 


P 




P 


m 


CM 




-< 













65 



18 



DE 195 02 206 Al 



I 

i-H • 

u ^ 

> i 

a 

Ik^ b w 



cvi^**xoocOi-HcooNino\cscovor^<i-*-iovf^r-ir^coco 
cscsrHCNimm »-c *-i ^ ^ m ^ 



T-iO^T-icM\OT^o^oooso»ncn<r-^cNioovD*ooocMr-Hcnov 



10 



15 



000 
JJ B 1^ 
(4^ CO O C3 

9 4-1 o m 
(d (0 t4 

0) 4-» 
I +J Nl 

(d 

CQ U 

^ <U i-i 

; u i-i a> 

0) O Cd 

Id o o 

eor-i s 

P Eh Q) 

ta I c2 CO 

M • o 

ttl 03 -H 
6 S 4J 
O 

o o ;^ c/3 
i-l 



in 

CM 



in 



tn m m 



CM 



m 

CM 



in m 

CM CM 



in in 

CM CM 



mm mm 

«-l CM CM CM 



in 

CM 



20 



25 



30 



35 



40 



m m 



m m m m 



m m 



45 



4J 

<d 

»4 S .a i 
00 0) cd S 
J-s bO 

u Q a *i 

0d CO w> 



t 

- ^ 

O 

h4 w» 



cd 



r-icMcMcMr4cn-^<r<*'PkmooNO\or^r^ooo^OkO*o»o 

Pt4 -H 



I 

£4 



(=) 

;x3 » 
I I I 

P4 ELi M 
Pu Ph 



I 



>-t-li-Hf-lrH«-H,-|*-l,-|i-i.-lC^ICMCM 



50 



55 



60 



65 



19 



DE 195 02 206 Al 



CM 
0) 

u 

CO 



I 



<ucd 



Q> S 


















1 




• 
















*w 


• 0) 




CS 


o 


O 0) 








o a 




o ot 


at CO 


M 


• a> 


4J 




01 




ta 


E-i 




1 4J ts3 C/3 


• 01 




01 u 






01 




01 u 


c o 


U 0) 




o> no 


PES 


B a 




o 01 


^ • 


c: 


at 4> 


o 


00 rH 


B 




CQ << 


N J 


e to 


kl • 


o s 


01 at 


•H 






O 




a o 




o o 


^ CO 





:3 CO 

^ EH 

00 0) at :^ 

-U 00 • 

u oa c: 

P4 CO 



I 

M ::t 

O 

u • 



o\cooi-Henio*-HT-4incnini-^oocn«n-^cnc>i'^»-Hf-iocsirsicn^co 

CM r-« CN i-HCa »— I ^ «— I OJ m i-H \0 r-ICO 



i^^cMr^i-HinoincocMcMo^o«--iin«--ioocMcMr^cncMCMO*oo«--» 

'^*4-srrHCMsr^«-»CMO'^CM<tCMt-IC0CM«-Hi-lCnCM-«^<0'»*»-ICMi--l 



in 



CM 



in 

CM CO 



to m 
m 

CM 



CM 



m 

CM 



CM CM 



in tn 

CM CM 



m in 

CM CM 



in m 

CM C^l 



\o m m 



in 

o m in m 



m m m 



in 

CM m in in 



in 

CM 



f-iCMcMcMCMeococococn^ 



o 

.-I r-l CM 



04 



04 O^ 

Pu. pu 



cn 

CO 



o< 



o^ 



o« O4 



CO 



co•<rtn^o^^Goo^o^-HeMco oo**m%or*»ooc3\Or-icMco oo-«*invoi*^ 
cMCMcMcMcMeMCMcocococo>-eococoeocoeo^<f-»*<r^«4'-<r^** 



65 



20 



DE 195 02 206 Al 



5 



CO 



<3 
CO 



CO 
0) 



0) 

cd 

Sri 



0) 



I 



t 



1-1 

a CO 
U4 w 



o o <u 

4-1 e n3 

M-l 0) O C2 
4J U CO 

cd OQ 
, 03 U 

CS 1X4 GO 
CO 

I -U Cs3 to 

• Cd 

cd M 

to a 

a a u o 
0) o (d 

JQ ♦ B 

Cd ^ o 

P E-« 03 
t4 I B CO 
^ •OS 
O CO -H 

o ^ 
p: o c: 

O O 9 CO 
S f-H -< 



CO 
E-» 

cd 03 • 

M e JO 
00 0) Cd ^ 

^ 4-S 00 - 
O CQ C3 

P4 CO 



I 



^rH-^in«-(Ulf-iCnO^«-Hr^^O«HVOr-ii-lOlO«-l^f-llOUOO\CO 

uo 1-* i-i CO sr*j*'t-*eMt-isr 



ocoiooococMco*^ocor^oo<t«sov«-iocNi<tvoeNj.-Ht-i\oc^r^ 
«^^«^^c>it-HO*>^^r^i^r--ic>ic>icooc>icNi^r>if--i<r^v-i^co 



o tn m 

CO 



m 

CM m in 



o cs 



AO m 



10 10 

CM cs 

























-< 










e> 






m 


in 












CM 


in in 


m 










CS CM 


CM 





in in tn 

CM CM o m in o o 



m CM tn in 

<M m o CM CM in "O 



i-Ht-HCMCMCOOCOCO 
CM CM CM CM CMO CM CM 



o 

^^^<rmininosor^ococTkOi-4i— I 

CMCMCMCMCSICSICMCMCMCMOCMCMCOCOCO 



Pui 



0 








CM 






0* 












Pk 


1-1 
















A< 






CO 






a, 








^ w 






CO 




















CO 


CO CO CO 


CO 


CO 








fCk 


PQ PQ PQ 


PU 




> 




0 


M 


M » M 


M 


M 








CO 


CO CO CO 


CO 


CO 


CM 












C7V 
















• 


■ 










• 



CO ov o *— I CM COCO <i- oomvor^QOOvoTHCMco^d* 00 in vo ao ct* eo 
<^<rlnm^n>'lnln>■ln«nlnlnln^ovo^ovD^o>-^o\o^o^o^o>' 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



S5 



21 



DE 195 02 206 Al 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



45 



50 



01 



0) 



55 cn 



60 



Ql 



(d 



IK 
I 

1-1 • 

US 



I 



01 o S 









• Q) 






o 


0 0) 




a 


(4-t GO 


0 a 




0 CO 


OO Q) 




• 0) 






m 


r-l W 


0) 


E-« 




i 4J Csl CO 


• 03 




CO l-l 






0) 




Q) l-i 


a u 


U 0) 




0) 




S G 


0 


0 (d 


,0 • 




cd OJ 


0 




a 




CO -a- 


M 1 


C3 CO 


»-l • 


0 s: 




•rl 


B S 




0 




c 0 


c: 


0 0 


^ CO 


S tS4 < 



I 

CO 0} • 

a ^ M 

bO 0) (d ^ 

4-> CO • 

o u) e 

:3 tM 



I 

• M 

U P 

o ^ 
u • 

h4 w» 



ooc>ie^icNir^coin^en»-ic^iOrHOOcOrHO\^ooo«-Hc>4«-icoc\i^cr) 
cn cvj xoo-d-iTif-Hcn in cn \o cn^ 



o^c>io\c^ovo«-Hr-Hoocn»^*d'cn<3^cscooaNO^o^cNi"**to»— tcncsvo 
cnc>ii-ie>i<r*^c>i-^*^csc>i<r**-<r-»*f-H^<n«*ene>ie>t^e*icN|*d'<r 



Id 



CO 

I 

>- 
en 



in 

CM 



in m 



in 



m 

CM in 



m 

CM m m 



ioincMinin«— ir^cMin 





-< 
































» 


m 


m m 


m 










CM 





in m 

CM CM 



m in 

C>l CM 



m 

CM 



m m m m in 



in m 



m m m 



in in 
in m CM CM m m 



o 

cMCMcMcMcncno^^r^j-^^finmininxo 
cncncncncncnocnencncncncncncncncn 

CM 
CO 



\Or**COOvO*-l«-(€^ICM 

cncncncnsr<f-d--^-<r 



P4 



CO 
CO 



CO 
CO 



CO CO 

Pu Pu 
H » 
CO CO 



m 



CO CO 

PI4 

» H 
CO CO 



in 

00 



I 

M 
Pk 

CO 

M 
CO 



Ot-icMcn<^m oo\or^ooo^Ot-HcMcn^m ooor^ooo^o«— »cNcn^ 



65 



22 



DE 195 02 206 Al 



I 

0) g w 
4-3 

U ^ 
> I 

Utf PK4 ^ 







vw 








o 


o a> 




a -a 




o c 




u cd 


cd tD 










od 


1-4 w 








1 ^ M CO 


• 03 




CO 9-1 










a> i-i 


c o 


s-i d> 




o 


P4 




CI 


o Cd 






cd <u 


o 




s 




IQ •< 


N I 


C3 CO 


u • 


o S 


<i> Cd 








o 




C CD 




o o 


CO 


s: 





-I ^ 
o cd 
E-« 

CO 03 - 

00 <u cd s 
j«: +j eo • 

O CO c «^ 
:3 *M 
P4 CO >^>J 



I 

• ^ 

• o ^ 

M-l M 



cslo^cnr-^^£)•-Hc>^cocoo^-*cnc^^^oc^^tncn^^v-kO<teNC'^ooco 
^ ^ CO cN cn si- c4 »-J CM <r <N 



m m CO 



-< CO 

pa s 
in P4 m 
CN| m oa 



m in 



to m o to 



to m 



tn 

CM lO 



in CM m 









-< 


cd 






r-4 a 






-H (d 


cd 


-< T-l 


CO 1-1 


i-i 




1 


•H 


n CO 


^ ^ ^ > CO 


CO 


1 


z: s s 1 


1 


tn >- 


o CD CD m >- 




CM in 


in in m CM m 





in 

CM 



in m m 

CM CM C*l 



in 

CN 



m 

m m in CM m 



m m m in in 



m in 
oi CM 



o 
o 
o 



o 

o 
o 

cocn-^cocococo-5tinincMinininincMmin/-N^%o%o\or^i 



Of 
Ah 

CO 
CO 



CO CO 

P4 pa 

CO CO 



CO 



CL. 
CO 















Ph pLi 


04 PU. 


PUI 


PU 


PL, PU. 


p< Pk 










CO 


to 


CO CO CO 


CO CO 


PU 


PU. 


Ph pM 


PL, p^ 


w 


P4 


Pe3 (x3 P:3 




CO 


CO 


CO CO CO 


CO CO 


CO 








o 




o 


o 






1—1 


i— 1 


• 




• 


• 



invOr-Hr^ooc3>o*-icxcOf-i<rin^or^t-iooo^t-HO«-Hc-ico*;rin 
ax a\ ejOC3>C3>0>0000 oooooo oooo <aO»-H ^ ^ r-n t-i r-< 



23 



DE 195 02 206 Al 



10 



15 



20 



40 



45 



50 



60 



I 

I— c • 

ess: 



i 



u 









• 0) 




(3 U 


o 


o a» 




6 -o 




o a 




o as 


(d CO 




• « 


4J 




<d 


l-f w 




E-i 




1 4J N CO 


• Id 




a) (4 






o> 




o> ^ 


a o 




•rt :=3 


Q) 




6 C 


a 


O at 


•ia • 


d 


(d QJ 


o 


CJOi-C 


5 


3 El 


CQ -< 


M 1 


C CO 


u • 


O S 


01 cd 


•H 


e s 


4-1 


o 




O 


C 


O O 


=s CO 


s: — 1 







•o 




o 


01 










4-* 






OS 


0) • 








0) 


DO 


0) Cd 


4J 




4-1 60 • 


■H 


O 


CQ c: ^ 


0) 






CO 




CO 


CO 




1 








0) 


• 




cH 


u 


3 


iH 




ma 


a) 




o ^ 










HA 


U 


El 


1^ 





cMiF-ifl*iencM«-tvoOi-icNi%ocMmr-ico*^^Gomcstn <n t-i co m vo r** 
CO on r-H sf CO CO CO t-ico CM -vf CO m ^ CO cm cs 



in m 

•*r**cM<j-*ii-cMmr^co-<i-eo-^ooo-<fo>»-ioo»-i^ 

rSv-HCMCMCM-^^d-CS^^CMCxlCOCMCMCOOlCSCM^CM 



in 



CO O O CO GO 

CO f— I CM <J- C'4 «— I 1— I 



in m 

CM CM m m 

«• «■ «i «k 

f-i t-H CM m 



m m o m 



m 

CM 



in 



m 

CM in m 



m 

CM m 



c:) A 
in m 

CM 



in 

CM 



m m 

CM CM 



tn 

CM 



m 

CM 



m m 

CM CM 



in in tn m m 

cMCMcMcMCMininmintn 



o 
o 



tn in 

CM in CM 



m m 



in 



m 

CM in 



in 

CM 



GO CM 00 GO GO CO GO 



ooooovova>c3NOOt-H»-H«-Ht— I 



CM CM CO CO CO <!• 



^•^«^^^^^^^^«;t-^i^^ininininin 


in 0) m m tn 








•a 




CO 






•H 










09 0> 




PL| PL4 PL| 


a. 








PU fVi PL| 




•H 


O -H 


M 






0) 


^vO 0) 




CO CO CO 


CO CO 


M 




CO 


Cl« 04 P4 




>4 


t-H M 


PU 


H » C4 


pa M 






CO 


CO CO CO 


CO CO 




CO'^^PL. 


CO 






PL. 


PU Pn| PL, 










W CO^ 








CO 


CO WCO 








PU 






vO 


f-l 


H 


CO M 






CM 


CO 


CO CO 




T— 1 






1— 1 




• 


« 




• 





Oi-ir^COC^OrHfHCMCO^inNOr^OOO^Oi-iCMCOr-I 
i-H 60f-l«-H«-ICMCM COCMCMCMCMCMCMCMCMCOCOCOCO 00 



<r m ^o 00 o 

CO CO CO CO CO CO "<f 



65 



24 



DE 195 02 206 Al 



5 









1 




•H • 








C3S 




S w 






U 




O 






I 




« 


d 


od 


0) 


CD S 




Cm w 



44 C k 

O O 0) 

4J B 

(Q o a 

4J o cd 

td QQ fc^ 

« 0) 4J 

rHw to 

I +J t<3 CO 

• cd 

CO u 

^ 0) »-t 

a O M <D 

•H :S3 Q> 

<u o od 

^ • e 

(d 0) o 

60rH S 

£h 03 ^ 

N I P3 CO 

U • P S 

O €d 

s ac *J 

o ^ 
COS 

O O 3 CO 

s 



«d 
E-* 

4-1 

cd 

)H B 

CO <u cd % 
jii i-> u) • 
o CO c: -a 

.T3 

05 CO 



I 

u :^ 

O ^ 
M • 

iJ1 w2 



c^^s^c^^s^c^^c^c^Ic^lrHi-Hcncnc^I»-lr-^f-H•-^.-^^-^l-Hc^l--ll-^•-^^ 



CO 

CO 



20 



in 

CM 



to t~< 



in 

cN in 



to 

CM 



in m 



in 



I CO 



Pl4 



tn 



u 
in 

CM 



in 

CM 



in 

CM 



in 

CM in 



m 
tn CM 



m 

CM 



m 

CM in m »n 



tn 



30 



35 



40 



mmtninmAnancMcMcMcicMcocococMin 



O *5 

mmm^ovovor^r^r^oooo ooo OkONOO^rHcMcoeo-^moso r^r^ooo^o 

ininininminininininminoinin^o^ovoovovovo%ovo\o*o \o \o \o 

o 



o 
a. 

CO 
CO 



CO 
CO 



CM 



Pi 
CO 



CO CO 
CO CO 



CM 

m 



Pm 



CO 



CO 



0 


E3 C 










pq 


PQ PQ 


P< 


CO 


CO CO 








CO 



SO 



55 



m 



f-HC^CO<tln^O^^OOONOi--«CMT-ICO•*«n^^^OOO^O»-^CMcO*3•ln^-I^O^*000^0 

^«^«^<i>^stMf*4-*^ininin oom mtoiommmNOxovovOvovo oo vo o o vo 



£5 



25 



DE 195 02 206 Al 



DO 
0) 



00 
C 

U <U 

0) O 

M c: 

0) o 



O (0 
0) 

a> 0)0 



I 

o ^ 

4J O B 
Ui >^ 
•H a.r-1 
S O 

e • • 

:3 01 a 

N iH O 
■M Eh 
Q> I 4J 
A • ^ 

s-i Cd c 

0) S SI 



o 

(X, 

ca 

Q) 

CO 



Cd 
c 
o 

1^ 



01 t 

i 4-1 (d 
CO c: s 



43 

1 0) 

O • I-* 

^ CS 

4J O 0) 

(d 6 
Pi cd 
00 ex t-< 
^ o • 
o u u 
:p Ss; 

« ^4 ^ 



0) 

S 
o 

o 



O 
CM 



en 

CO CO 

cn 

^ in u 

Oh CO I 
M • 

m o 
f u 

so OOPh 
vO I w 



01 
E 
O 

a 
o 



o 
I— f 

CM 



U 
0> 

a 
o 

B 

o 



«)0 



o 

f— I 















4-S 






1 u 


«d 




Cd 


1 cd 


4-1 






1 4J 


<U 




0) 


1 0) 


O 




u 


1 o 






-< 


1 -< 4J 


1 4J 




1 ^ 


1 i Cd 


s (d 




C 03 


1 C 1-4 






N Vi 


1 N cd 


cd 




Cd 


i 0) 


lO 01 




00 0) 


t to 4-1 


CM 4-» 




O 4J 


r o CO 


O CO 




•CO 




- 1 




O 1 


1 o a 


o a 






1 ^ ts3 






O N 


1 O 


o 


1 » 


£3 


1 c! m 




1 O 


c>a 


1 N CM 




1 M 


o 


t o 


o 




o o 


1 so o 


cn o 


t m 








1 *^ 


t-H O 


1 o o 


o o 


1 o 




1 CO 


CO 




CO 


1 -< 


•< 


1 CO 


-< 






1 -< 




I m 








1 en 


CM 


I 




1 « 




1 




1 CM 


l-H 


1 <f 


w 












CM 








in 


1 H-f 



CM 



cn CO M 

CM a 

^ I 

-< m • 

>• 

W CM o 

I M 



eo 

I CO • 
-< S-i 

^ a: 
>- m 1 
w - • 

O 1 o 
O CO M 
•-4 I PUi 



M 
0) 

o 
c 
o 



in 
o 

CM 



0) 

e 
o 
c 
o 
w 



00 



in 
o 

CM 



o 

cn 
o 



CO 

-< 
CM 



1-4 



O 

o 



o 

CM 
CM 



o 



rH SO 
CO 

O 

VO m j-i 
52: 

CO CO I 

pa • 
w 

CO m o 

I 1^ 

O OOP-i 

St I W 



CO 



I 



I 

in 

CO 

PQ CO 
M -< 
CO 

m o 
o 1 u 

O OOPu. 



CO 

cn 
sr 



en 

— . 1-1 o 
1-1 

M CO 

00 

00 m tn u 

CO ^co I 
fU h^-^ • 
W O -a 
CO CM in o 
w I ^ 
o Ph 00 Pk 



26 



DE 195 02 206 















0) 












•a 












oo 












c 










H 1 


p 










!> 1 




01 












U 








U 1 


o 


o 


0) 






a> 1 




E 


e 






1 £ t 


0) 


o 


o 






i O 1 






c 






1 a 1 




o 


o 






1 O 1 


CQ 1-4 








1 W 1 


1 












CO 














4-1 










o 


OS 












u 


O 






I O 1 




<u 


CM 






1 •— t 1 












1 CM 1 




£ O 










0) 


























O 












r-i 












J 












« 








1 1 




OS 


4J 






t 4-> 1 




CO 






1 <0 1 






4J 






1 4J 1 


wo 


0) 






1 01 i 




o ^ 


o 






1 O 1 


rH 


r-l Ih 


•< 






1 1 


0) 


0) 


1 4J 






1 1 4J ] 


4-} 


O E 


c cd 






1 c cd 1 


J-) 


>^ 


M U 






1 N )h 1 


-H 


P*f-I 








1 Id 1 


5 


o 


^a 0) 






1 <^ OJ 1 


GQ 


S IX. 


O 4-1 






1 O 4J I 


do- 


CO 






1 *^ CO 1 


es 




O 1 






1 o i i 






a 






1 *^ ti 1 


N r-l O 








1 O M 1 










1 CS 1 


Q> 


1 4J 


N CO 






1 N CM I 


£3 




o 






1 O 1 




CO c 


r*- o 






1 ir> o 1 














o o 






1 O O 1 






C/3 






1 CO i 


u 


t-H x-N. 








1 -< 1 


a 


-H 










0 


<D I 








I 00 i 




1 4-1 fid 








1 1 




CO c S 








1 «-H 1 


o 


-< w 










Pu, 






















1 CO 1 


00 












O 










1 -r-^ 1 












1 CO I 


u 










1 CO ^ I 


0) 




^« 






1 -i; m 1 


•H 


© cn 






t— 1 


1 vo 1 


CO 




in 






I oo CM i-H I 


•H 


rH 1 O 


00 • 






1 cn 1 — I 


rH 


O • 1-1 


w CM 




• 


1 W 00 • 1 


03 


C i-i 


CO in CO 


1-1 


1 i >H J 




4-1 O Q) 








1 a :zi \ 


o 


Qj S ^ 


w ^ 




I 


1 1 1 






CO fr^ in 


• 


J PQ • 3 




to o,E-i 


m 




•a 


1 CO f-l 1 




^ O • 


\0 *-H CN 


o 


1 wO O I 


a 


U IH W 








i M I 


9 


:9 M-l 5E 






I 0\ i-i 1 




OS P-i w 




1 




1 \o cn 1 



27 



DE 195 02 206 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 











C! 






Q) 






CQ 






rn 






cd 






^ r 






cs 


n w 










Q 




















r>l 1 






1 1 






















•a>J 


00 






*H O 




Q} 


•ti CO 




4-> 


Jcd M 




(3 






O 


00 






0) ^ 




o 






A 


JS P4 O 




B 


u -<o 




o 








^ o cn 




u 












s 


^ c + 










1-1 






o 














1 










u 


(0 




on 


fH 




•H 




CO 


4J 




US 


Q} 




a 


cd 






O 


rH 


eu 


S 4J 


J3 


o 


• M 


Ki 


s 


rH O 


0) 


l-l 


*J -rl 


6 


0} 


4J > 




-H fl) 


iH 


4J 


6 00 


O 






P4 


KQ 










a> 


CO 




•M 




4J B 


CO 


4J 




d 


0) 


o ^ 




*H 00 




C3 


« w 


O 






a 












0) 




dJ 




> 












O 0) 






01 c 






•H O 






4J Ci, 






01 E 


m 




CO O 






r-l Jid 


0) 




O. ^ 


rH 




O 01 


rH 




e a 


0) 




^1 >^ 






0) fH 


03 




O 


E-i 







to 00 00 o 

cs f-H cs 1— I 



O cs o in oo 
m 00 cs 00 <- 1-1 



oesmoo-^mi-4co 
\o rH cs cs in lo ^ 



00 



00 O 00 



cs CO CM 00 lO 



•"^•*cncocsto«— icocmiocmt-hcsco 

VO f-H t-l cs 



CO in 
sr 



OO 1-1 



\0 CO 
O CS 



o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 








O 


o 




o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


CD 


o 




o 










O 


o 


o 


m 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


o 


O 








O 


o 


• 


• 




• 


• 


• 


• 


• 


• 


• 


• 


• 


• 










• 




vO 






cs 


OO 


OO 


cs 






m 


cs 


CS 








I-H 






CO 






tn 


cs 


CO 






m 


in 




CM 








in 


<t 


















1—1 


r-H 






t-H 




























cs 


CM 


















CO 


CO 








o 






in 




cs 


in 




CO 


t — rH 






o 


t-* 


1—4 


1 


CO 


CO 


CM 




cs 






o 


o 


■-H 


i-H 


O i-H 


«— 1 


o 


o 


«-l 


i— 1 


t— 1 


•-i 


«-i 


i—i 




t-« 


o 


o 


1— » 


r-H 




f-H 


rH i-H 


rH 


1— 1 


t-H 



o 



vO 

vO X 

NO ^ S 



O 

Eh Eh ^ S I 
PhOiPQ04£hPhP^Ph 



O 
CS 



CO 



I 

iH 
O 



o 



oa 



VO 



O 



Oi o^ 



o 



o 



o 

cs ^ 

w O 

^ Pk 

o ^ 

cn o 

s— ^ vO 



o 

VO 



vO 



o 
m 



vO 



Eh 

04 



•< CO 

O4 pL. 



o o 
in 



O. Ph 



65 



28 



DE 195 02 206 Al 



4) 
CO 



o 
cd 

4-1 



09 O 

13 E 

c to 

P ^ 

o o 

S O 

O rH 

U tiO 

a (1) 

O C3 

« • c 

O Q) 

+J CSJ 

(d a 

o m 

e 6 00 

Ih 0) C4 

« M Z3 

fH e c 

G 1-4 m 

o o u 



c: 0) 
i-i u 

•H -H 

N to 

«+-! rH 
•H Cd 
73 C3 
O O 
E *H 

DO p 
Cd 
rH 

O *H 
CO £ 



0) 
rH 



CS CO 

o 

> a> 

OOr-H 
£3 d} 

rH <d 

d) 

VI a 

U 0) 
0) ^ 

o 

d) CI. 

00 CQ 
(U 4-} 



-H I 

d) 

•HO 
J3 O 
:«J CO 
M 

00 1 

r-H 

oo 

05 O 
U 

d> i 

:^ 
I 

o 

PkO 

o4 cn 

<: 

a: 

o + 



I 

Pi 
d) 
S 

o 

I 

• d) 

4-1 CQ 

ta (0 
cd cd 

rH s: 

O 

E • 

U P. 
O B 
O 

Eh ^ 



in 00 



lO 0> »-l i-H 

cn CO 1-1 



CO m CO m 



o vo m «s 

0\ 1^ 1-1 o 



O 1^ 



CO ox 
CM 



00 —I 
CO rH 



1^ CO 

sr T-i 



f-l 00 

00 sj- 



CO 1-1 



GO Ov 
CO rl 



vO vO 



CO 



<f ov 



o o> 

CM 



CO 00 



oo 

CM 1-1 



O CO 
CO 



CO o 

cn —I 



vo CO 



CO a\ 

CM 



m 00 

t-H o 



vO in f-i vO 
CO m 00 



<r 00 lo vo 
sr 00 CO 



00 AO 



00 <3" 



in 1-1 



xo m 



*-l CM 
CO CM 



o 

CM f-l 



00 r-l >-l O 
O OO CM vO 













































1— < 




m 








CO 




xO 








CO 








\o 






CM 








\o 




CO 




rH 




ox 




CO 




I— t 




OX 


I • 




rH 












«— 4 




iH 












• 






dj 13 
































rH 




• 


CO o 




iH 








rH 




rH 




rH 




rH 




i-H 




00 




t-H 


CO s: 




00 




00 




00 




OO 




00 




00 




oo 




>• 






cd 1 


I 


> 


1 


> 


1 




1 




1 




1 




1 




1 


• 






s • 




• 




• 




• 




• 












• 




u 




• 


w,-H 




u 








u 




I-I 




U 








u 








U 


00 












s= 


























W > 
































in 






O 








o 




o 




m 




o 




m 




m 








o 


u 




T-f 




CM 




CM 


























cn 






































J4 






































•H 
4-1 






































•H 1 






























t— 1 








ca 


*-l 












CO 
















CM 








O 00 • 


CM 




m 




Ov 




CO 




r-l 








CO 




•H 




vO 






fl-l 




r> 




vO 




•—1 












CO 












=3 O 






























• 








rH S 














• 




• 








• 












•r4 Si 


U 






1 








1 


U 






1 




1 






u 


1 


Q> -H • 










Si 
















ss 












*J 4H E 






























m 








C I-I (U 


\n 




o 




o 




tn 




o 




m 




m 








o 




•< Q) 00 






CM 




CM 





























tn 

00 



\o 
•< 

o 

CO 



\o 



CO 



04 



m 

00 









CO 










pq 






1 




< 








pu 




PUi 




Pu. 




m 


Pu 




O 


O 


00 






rH 


rH 


f-i 


in 


VO 












^0 


VO 


so 


so 


-< 


-< 




-< 


-< 


a* 




P4 


a* 


PU 


o 


in 


in 




so 


ox 








CO 



29 



DE 195 02 206 Al 



0) 

4-> 



0) 

CQ 



0) 
rH 
1-4 

0) 
•a 

E-i 



•H I 

0) 

COO 
•HO 
-C o 

:(d CO 
M 

t>0 I 

J3 O 
OO 
01 O 

.a CN 
0) I 

I 

Prf CO 

o + 



I 

u 

01 

5 

>n 

H ^ 
O 6< 
I 

• O 

4-1 (0 
CO GQ 
CO CO 
rH S 

O 

B • 

U Ck. 

0) a 
x: o 

Eh Ji<! 



CO m r- CO 
so CO <T <r 



in 

o m 



■H 

o m 



m CO 



cNi in. 

GO 



CO m 

CO CO 



00 CO 



GO O 
CO OJ 



OV 00 

m oi 



sf cs 
o in 



vo o 

OI f-H 



C>l CN| 

CO i-l- 



ON CO 

CO 



CO GO 
CO »-l 



1-1 

CM 



vo vO 

xo in 



ox O 
vO CO 



vO 00 i-i CO 



00 00 



m 00 
CO 



CM O 



CO 



1-4 O 
CM iH 



o m 

CM 



tn 



1^ CO 



CM m 



CO in 

CM iH 



in 
CO vo 



o —I 

CM 1-1 



m vo 

CM 1-1 



ON iH 
C-l CM 



m 00 
m 1^ 



CO m 

OO C4 



CO 1-1 
CM CM 







CO 




CO 








CO 






CM 




CO 




in 




m 




vO 




i-H 






o 




o 




0 




0 




vO 


in 




<r 




00 




vo 








C4 


1 • 




1-H 








t-l 




•H 


















1— 1 




r-H 




1-1 


0) "O 












































00 O 












































00 S 




00 




00 




00 




00 




00 


00 




00 




00 




CO 




00 




CO 


5 " 




>• 


1 


> 


1 




1 




1 


> 


1 t> 


1 




1 




1 


>- 


1 








s • 




• 




• 




• 




• 




■ 


• 




• 




• 




■ 




• 




• 














u 














u 




u 








u 






00 








:2s 




ss 












































































o 




m 




0 




0 




0 




m 


in 




CM 




0 




m 




0 




in 


4-1 












































CO. 
























































































•H 












































H-l 












































•H 1 












































EQ 


CO 




CO 








CO 


















m 




vo 




1—1 




O 00 • 


O 




o 




0 




0 








CM 


CO 




m 




«o 




1-4 




c^l 






















vO 




m 






00 




«— 1 




•— i 




1—1 




S3 O 












































»H -a S 














































t-i 




t-l 




S-i 




u 




l-i 






u 




u 




»-« 




>^ 




U 




0> • 


is 


1 




1 




1 




1 




1 


:zs 1 


VZL 


I 




1 


ss 


t 




1 




1 














































M 0) 


«n 




o 




0 




0 




m 




in 


CM 




0 




in 




0 




m 




01 00 


I— 1 




1—1 




r-i 




CM 




r- 1 




1-1 


1—1 




9-% 








1—1 




«— 1 





M 

O 
00 



O 
Ov 





0 


















PU, 










PU 














vo 












-< 


1 




-< 




in 








Pui 








PU 










PQ 


PU 






Ou. 


CM 
























0 


CM 


in 






vO 








Pk 


CO 


1—1 






CO 


w 












Ha 


•-a 




PU 






-< 






•< 


-< 


vO 


PU 






P-. 


PQ 








-< 




0 


PU 


PQ 


Pu. 




M 




PU 


m 


PU 




0 


00 


0 


in 






CM 


0 


m 


Ov 






00 




in 




Ov 


00 



65 



30 



DE 195 02 206 Al 



0) 
(Q 
CO 

od 
6 
S 
U 
o 

I 

-< 

0) 

u 
u 

•H 
M-( 
•H 
•O 
O 



1-4 



4J 

o 

-rl 
CO 
9h 
0) 

>-« 

es 





























CO 










1^ 
















• 


























I— 1 














vU 












00 


o o 




CO 


00 
















CO 


> 


00 1 1 cs 










ox 


00 


ox 


m 




0 










O 










m 


0 














in 












xO 


























































O O 1 1 








pa 


xO 


CN 


GO 


CO 


CN 








00 CM 




o 


% 








CN 


m 




0 


*~* 
























■ ! 

CM 




















m 
















CO 




















• 






* 


PQ 


PQ 


GO 


CO 


ox 


0 


CN 




xO 


rH 


m I m i 




m 




!S5 




I— t 




xO 


in 


xO 


xO 


00 


00 tH 




















CO 


rH 
























«-i 




• 
































m 










• 
















— 






1—1 




m 


xO 


rH 




CO 


! 


in m 1 1 




f-i 






GO 




CO 


1^ 




CO 


00 


rH in 


CO fH 




















0 


tH 


a> 






















CN 




■H 






































00 


in 












to sf 






in 




















•H • 














00 




CN 




0 


CN 


Q) iH 


O 1 O 1 




CO 






04 






XO 


xO 


in 


CJx 


00 


ay *H 




















ox 


•H 


> 






















*H 
















m 


tn 


^0 














































pa 




m 


rH 


0 










O O 1 1 








:z; 




CM 


Cs| 






m 


ox 
























0 


«— 1 
























CN 




CN 
















CM 










■ 




























in 1 »o 1 




CO 








m 










xO 


00 






»— 1 












xO 




0 


Ox 
























•H 


»H 










































xO 


<3X 






































m tn ! 1 








« 


00 


CO 


fH 


CN 




0 


1^ 


i— 1 


o\ 




r— 1 




is 


t— 1 








00 




ox 


























■H 
























CN 










cs 
















































I 




£ 




















m 


Q} 






CN 


CN 


CN 


CN 


CN 


CN 


CN 


CM 






CO S S 7 




f — t 




g 




g 








g 




C 


00 
























■r4 


cd 








1-5 


1-5 


>— ) 


















00* 






J4 










525 




00 


GO 


























<r 
























:3 






vO 




















^ N 


r-l f-i • 




f— ( 




















fiS 4-1 


CN J-l 
























d> 0) 


»-i «-H 




CN 


o 


0 


0 


0 












^ 03 


• 1 


0) 




o 




0 












tn 


c: 


• ^ 4J 


1 4J 


m 








0 












0) o 


»H o Od 


1 Ini 


CO 


CO 




CO 


CM 






m 




pa 


a E 


sst: u 


01 


CN 


CN 


1 


CN 




1 










O 6 


1 1 00 


















CO 






P. flS 


vO • • ^ 


1 c 






















E «Q 




c: 


















£-* 


O Si 


O 00:9 


















Vo 




to 




fX. S >^ P« 


1 ^ 




Id 


fid 


CO 


at 


€d 






>- 



10 



15 



20 



30 



35 



40 



c 

u 
o 
u 

JO 

00 



o 

C3 

n 

pq 



50 



55 



65 



31 



DE 195 02 206 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 





vO 








<r 




















1—1 




























• 


O 1 1 1 1 


1 1 1 0 1 




in 








m 


0 


CS 


0 


m 




rH 


OO 


i CS 1 










CO 


I— « 


r—i 


in 


0 


vO 


























m 


i-H 








































m 




















1— I 




























• 


O 1 1 1 1 


1 1 1 0 1 1 










vO 




CS 


GO 


0 


VO 






CO 


1 01 1 




»— 1 


s: 




VO 


•— 1 


f-H 




0 


vO 






















































t— 1 


































t-i 




























• 


O 1 1 1 1 


1 1 0 1 t 1 




GO 


CQ 




0 


00 


00 




0 


vO 






CO 


I o« 1 












CS 


«— 1 


in 


0 


vO 




eo 
























t— 1 




>► 






















•—1 




a 


CO 
















CS 










a> 




























CO 


• 


O t 1 1 t 


1 0 1 1 1 ! 




\0 






0 




00 




0 


-4- 


CO 


iH 


OO 


1 CS 1 










rH- 






m 


0 


VO 


cd 
























m 


fl-H 


6 
























t— 1 




B 




























}^ 




























O 


• 


























Ut* 


t-l 


























1 




























































O 1 1 t o 












fx*. 


CS 


C30 






*n 




(U t-H 


OO C4 








ss 






CS 


































0 




























CS 




01 


GO 


























J * 
































O 1 1 O 1 






CN| 






CS 


00 










<u 


pq ^ 


OO €^ 














CS 


































V— f 




N 
























^M 




*r4 










CS 






















1 <^ 1 1 
1 1 1 












%o 






CO 










00 CM 














CO 


CS 




CD 




Q 




























g 






































CO 


















































O O 1 1 1 








PQ 


CP 


vO 




xO 




0 


1— i 


iM 




CX> CM 








% 




\o 


CO 


CO 


SO 


0 




























VO 


■— 1 


■ 4J 
























































O 




























•H 


+J 


6« 


1 






















(0 




1 


1 1 




a 


















»4 


Q) 


0) 


1 0) 






CM 


CS 


CS 


CS 


CS 


CS 


CS 




0) 




CQ 


1 03 




0 


B 


s 








6 


e 








(AS r r £ 


t CO s s s 




f— 1 












e 


£ 






•t-l 


(d 


1 cd 








•-3 














4-1 






t S 




eo 
















0 






























CI 
























































a 
























































01 


CO 




























CS 




1 ^ 
























:3 




1 CO 




























1 • 0* m 
























C ^ 


lo CM vo 


1 f-i \0 \0 CO 
























0) O 


r*. 00 CO 


1 ^ 




tn 










0 






0 


00 


4J tQ 




II • • • 


0) 




0 


0 




0 


0 










G a 


• • • • 


1 ^ TnJ U •C3 


1 4-1 


0 


CO 


0 


CO 


0 


0 








0) 


0) 01 


t-l u u i-i 


1 Cd 0 0 0 1 


Ih 




CM 


CO 


CS 


CS 


CO 






pa 


rH 


c: B 


^ s :z; s 


1 u:s:^^ 


0) 


CM 




1 






1 








tH 


o g 


till 


1 CO 1 1 1 
















CO 






0) 


Cd 


vO • • • • 


1 J4 • • • 


1 c: 




















*o 


E (0 


•ti •c) 


1 U tH rH 1-4 


1 c 


n 


















Cd 


O P 


-< o o o o 


J :a C)0 CO M 








G 












to 


E-< 




s s 2: s 




1 N« 




cd 


Cd 


Id 




cd 





65 



32 



DE 195 02 206 Al 



01 
CD 

CQ 

ay 
B 
B 
U 

o 
I 

xO 
\0 

-< 



u 
o 

•H 

N 

O 

u 



O 
CQ 
0) 

4-S 
0} 

0) 



0) 



00 
> 



CO 



60 



cs 



00 

> 



1-4 O 



« r-l 



00 

> 



C30 



00 

;3 

N 

4J CO 

0) 0) 

C B 

O S 

cu cd 

e a 

o 7i 
^a 



o 



O I I 

GO 



O I I I o 

00 CM 



o I i o I 

00 oi 



o I I I I 



o I o I ] 

ax r-l 



o o I I I 

ox rH 



I 

o 

CQ 

CO : 
od 



i-H vo lO 
cs 



l-i ^ u M 
» S ^ 2 
O I I I 1 
vO • • • * 

-o -o «a 
•< o o o o 

P.I s s s s 



o 

1 I CN 1 



I O I I 
CM 



O i I I 

cs 



I i I I 



1 I I 



I 1 O 



I i I I 



I I 



t 

01 
CO 

x: 



CO 




.-H <}- «— 1 O 


vO 


o 












o 


ox 


ox 


03 


CS GO o m 




XO 


rH 


f-H 


ves is ^ 


rH 




rH 
















CO 




00 ox 00 Ox 




o 


o 






«k «> «• «k 




o 


ox 


CO 


PQ pQ pQ 


00 OX SO m 


XO 


xO 


rH 




*J5 Ss !zs 
















ox 










CO OO t-H ox 






CS 










O 


o^ 


cs 


GO CQ M 


GO ^O *0 CO 


rH 


OO 


rH 




O ^ % 




vO 


rH 










O 






1— 1 




lO O lO CS 


00 


o 


CO 


•* 




* ■» • • 


***** 


o 


OX 


o 


PQ PQ 


Ox vO vO cs 




Ox 


f-H 




ss; &5 sss 


1 1 T-l t-H 


XO 


rH 




00 




CO xO 
















O 


xD 


o 


pQ PQ PQ 


O XO rH 




O 


O^ 




^ ^ 


CS cs «-H «— 1 


i-H 


OO 


■-H 








xO 


t-H 






cs 












m 


xO CO ^ CS 


XO 












OX 


o 


f-H 


o 


pq PQ PQ 


<r OX tn m 




o 


J 


cs 


^ 2: Ss 


f-H 


00 


f-H 


CS ] 










CS 






o 












vO 
















o 










OO GO t-H CO 


o 


o 


CS 1 








«— 1 


o 


cs J 


t— 1 


PQ pq 


CO cs 40 cs 




<r 


C^J ] 


cs 


ss ^ :s 


rH i-H T— ( f-< 


cs 


C*4 










OO 






\o 




CO »n o 














ox 


O 


O 1 


cs 


OQ pq PQ 


Ok CO CO 




O 


CO 1 




SS ^ S5 


cs 1— 1 rH 


OO 


c*l 


C>1 J 










cs 





ft 
B 



CS CS CS 

B B B 



00 



1-3 

Ji2 ^ 



cs cs cs cs 
B 6 8 S 



•-5 •-S »-5 "-i 

^ ^ ^ ^ 



















>o 








1 ox m xo 




«— « 








1 vo vo r** ox 








ys. y-S y-N. 






cs 


o o o 


o o u o 




1 « ■ • • 


Q) 




o o o 


o o o o 


I 13 *0 *^ 


4J 


o 


CO o o 


CO o o o 




1 o o o o 






cs CO 


cs cs CO 


m 


z: s: z z: 


1 0) 


cs 


1 1 


1 i 1 




till 










CO 


1 « • • • 


a 










1 t-i r-i rH rH 


p: 


M 








1 00 00 00 OO 


0) 




p: B 


^ ^ Jkd ^ 1i. 


1 S> t> t> > 


1 us 




(0 m fO 


(0 (0 (d CO 





o 
o 



o 
m 



Eh 
CO 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



'85 



33 



DE 195 02 206 Al 



01 

03 
IQ 
CO 

e 

6 
u 
o 

I 

so 
-< 

O 

4-1 



to 

01 



01 
U 
M 

0) 
0> 



«4-l 



a 

CO 
U 
0» 



4-» 

o 

■ :* 

0) 



cd 
Eh 



O 
CO 



CM 



00 



I 

iH 00 

0) CS 
•H 

Q. 

OQ 
•H 

0) 

CM 



VD 
CM 



CN 



00 

s> 

\ 4J 
0) 0} 

0) 0) 

o e 
P4 (d 

E CO 
O =3 



CM 



C7^ 1 ^ 1 I 
*;r CM 



o 

CO 



I I 1 i «^ I o 

<r CM CO 



o\ I I I II o 

<r CM CO 



I t o 

CO 



I o 

CO 



CT\ 1-H I I I II O 

<r CM CO 







1 


-H 


1 


1 * 


1 i 


6 


0) 


0> 


0> 1 




CQ ^ ^ 


QQ 


CQ i 


O 




(D £ 


CD 1 


r-4 


Cd" " • • 


OS 


od 1 








S 1 


00 



OV ^ 



00 



CO 



PQ A PQ 

as ^ ^ 



PQ n 

cn 



m 

• pq pQ pQ 



PQ pQ PQl 
2S Z ^ 



• pQ PQ pQ 

^ » ss: :s 



PQ PQ pq 



00 CM O 



m <r 

CM 



in m o> 



o> tn CO 



CO 

m 



GQ 



O CO 

in • 

m ov 1^ m 
CM *-i ^ 



ov m <r 



o o vo m 
m CM f-i t-i 



m <3- r- 



o o o\ 

CM f— I 



CO t-l i-H T-f 



m 



CM CM CM CM CM CM CM CM 
B B B Q B & B B 



J4 ^ 



^ ^ ^ AS 



O 

in 



o 
o 

xO 



O 

CO 
o 



CM 

CO 



O CO 
O CO 



CO 



o 

O CO 

1-1 



o o 
o <r 

CO 



in 



o 
o 



1^ vO CO 1-4 


\o in 


















OV o CM 






m 


o o o 


o o o o 






O 




• • 




0) 




o o o 


o o o o 






tn 


• • ■ « 








o 


CO o o 


CO o o o 








1-1 l-« l-l IH 


o o 






<r 


CM CO -d- 


CM CM CO 


in 




PQ 


;z: ss ss » 




a> 1 


0> 


CM 


1 1 


1 1 i 








1 1 1 1 


1 1 


1 










CO 






vO ■ • • • 


• • 


•H 1 


c: 














*0 "1J3 ^3 ^3 


l-l 1-1 


<U 1 


c 


HH 




^ AS ^ 






t-i 


^ o o o o 


00 00 


U 1 


0) 




c3 pi: 0 


I? 




CO 


CL. s: s 


> > 


1 


Ui 




cd cd cd 


(d cd fl) (d 




>• 



65 



34 



DE 195 02 206 Al 





00 




1 
1 










CO 














• 




1 






0 c^j to 








j 






» » 






0 


0 1 






Ok 00 in 




>- 


1 00 1 1 


1 1 




as :s 










1 














1 






CVl IT) 








1 












0 0 


1 




pq pQ 


<f t-H 0 




] 




1 1 1 




S5 S5 


flH fH 






















1 














1 
1 










NO 




1 

1 








cd 






{ 










* 




{ 






t*^ <Nl 


CO 














.c 


CO 




^m. 1 
0 1 




PQ PQ 


Qo 10 <r 


4J 




00 1 1 1 


I fXj f 








•C 






j 








Oi 






J 








Q) 












trt flTN Irt 


^4 














0) 


Ml 


w ^? 


1 






ON ON 






00 t 1 


1 t t 
III 








ts 


• 




! 








o 






I 














! 










1 


















1 
j 










tD *^ 




J 








•A CS 


•H CO 




j 








Q) 


Q« • 




1 






ON r*>» 


1— 1 to 


CD r-i 




I 








O CO * 


iH bO 


0 


0 1 




PQ FQ 


CO CM 




0) >• 


1 1 i 


«-H 1 i 








e 






1 








c: £ 






1 








0) t4 






J 






tn 1-H m 


4J O 






1 






•k ^ 


^ &4 


cn 


0 0 


1 




pq PQ 


0 ON CO 


0) i 


CO 


1 rH 1 


1 1 1 






t— « 
















N ^ 






1 








•H Eh 






1 








14-1 pq 






1 






r** CO 


•f-t 04 






1 










CM 




1 




PQ PQ 


00 00 




CO 


0^ 1 1 ^ 


1 1 1 




S5 & 




5 4-1 




















1 








d fH 






1 








0 OS 






1 






*— 1 VO 4 


> J= 






] 






» •» *k 




»— 1 


m m 


1 




PQ PQ 


00 NO NO 




CO 


1 f 


1 1 1 








jc: 0. 






I 








U 0) 






1 








•H >-i 






1 








GO 0) 






J 








U 4J 




1 


1 • 1 








0) «3 


4) 


0 


0 1 




CM CN| 


CM CM CM 


^ 01 


US 


0} 


vi < 




. 6 S 


e s a 


» f-H 


c: 


(OS s s 


COS 1 






**»^ *^ 


4J >i 




a 


CO 1 






^ 


U 






:e: I 






jid ^ ^ 


0) 4-1 






1 








> 0> 






1 








a >x 






1 














t 








0) 0 






























a* 














S3 














^ N 




ON CO 1 












CO 


vO 0 1 








1— « 




0 


1-H 1 








rH 


4-1 QQ 


rH 




0; 


0 0 


000 




c c 


• • 


T3 1 


4^ 


CO 0 


CO 0 0 


0) 


0) 0 




0 0 1 


s-< 


CM CO 


CM CM CO 


l-l 


c a 




s: s 1 


0) 


1 


1 1 


tH 


0 H 


i I 


1 1 1 


> 






01 


(n, cd 




* * 1 








J3 


E CO 


Eh E-i -rt -a 


1-i «H I 


n 




^ M M 


Cd 


0 P 


PQ pa 0 0 


bO 00 1 




C C 




t>4 


P4 s z: . 


>r ^ < 




od cd 


cd Cd Cd 



00 o 
CO m 



00 CM 

CO m 



m ON 
CO 



O NO 

CO ^ 



o 
o 



o 
in 

NO 



o 
o 

NO 



o 
o 
m 



^ CM 

^ NO 



ON c^ 
CO in 



-H CM 
NO 



ON NO 



CM CM 

s s 

£ S 



O 

o 
o 

CM 



o 
o- 

GO 



o 
to 

00 



o 
o 

CM 



6 
S 



CM 
CM 



GO 
C^l 



10 



15 



20 



00 
so 



NO 



in 

NO 



O 



m 

CO 



o 
in 



CO 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



35 



DE 195 02 206 Al 



a 

Q) 
(Q 
(0 
A 
E 

e 
o 
I 

o 
I 

-< 

PQ 
Eh 

n 
a 

0) 
4J 

01 
•H 
N 
•H 
(M 
•H 

-a 

o 
e 

C3 

o 



01 
02 



0) 
01 



0) 



0> 



vO 



00 

> 



00 



CO 



oo 



o 



CO 



OO 



0) 
J3 



00 
es 

N 

0) 0) 

CQ 

c e 

0) 0) 

c: B 
o B 
CO 

B CO 
o ^ 



CO CM 

CO 



r*- oo 

UO CO 



f>- oo 

lO CO 



oo 
m CO 



o o 



I 

0) 

CQ 

CQ S 

CO 



O 

PU. 

I 

PU PCX 



I I 



o 

CM 



OO CM O 
CO I i I CM 



CO CM O 
^ CO I I CM 



OO CM O 
CO I CM I 



t I I 



1 I 



f 1 



I I 



1 

0) 

CQ 

cq: 
cd 



CM CO 
r*- oo o 



U M M 

s 9s: :z: 

I I I 
• • • 

•O •CJ "T^ 

o o o 
s: s s- 



1 I 



I I 



in 



I I 



i I 



I I 



I 

0) 

cn 
0} : 



CO 

u \o 
I • 

<d o 

00 I 
•iii • 

CJ iH 

:^ 00 



CO 



CO 



CO 



CO 
CO 



CO 



a 



PQ PQ 
2 % 



pq 

% ss ^ 



pq pq jpq 
:s a: 2 



PQ 0a CO 



CM oo 



r-l St O 



in 1-4 



vo \o 

CM »-H 



CM \0 
-4- CO CM 



00 



in -4- o 

CO CM CM 



m t-i o 



^ ^ as 2 



pQ CO 
CO » S ^ r-4 



CM 



in 

CO 



o 



GO 
CO 



00 



CO 

in 



•H pq n pq 00 in in o 



m 



o pQpQpQ r-Hooio m 
St- ^ ^ S5 f-H m 



CO m 
pq PQ pq VO »o n 



CM CM CM CM CM CM CM CM 



B B B BEE 

^ "-3 •-S "-J *^ 

OO ^ M J4 ^ M 



m o o o o o o 

\ o o o o o o 

O CO O O CO o o 

<r CM CM CO CM CM CO 

CM II II 



o 
o 
m 



o 
o 
m 



o 
o 



o 
o 
in 



o 
o 



o 

CM 



CM 



O 

in 

o 

CM 



CM 
CM 
CM 



CM 



CM 
O 



00 
CM 



00 



m 

CO 



CO 
CO 



CO 



o 
o 



o 
m 



pq 



in 

CO \ 



65 



36 



DE 195 02 206 Al 















\0 


































• 










0 VO 


CM 




0 


00 






to CO 


1 1 1 1 1 


1 1 0 1 




CM r-H 


10 


NO 


CM 


CM 




00 






1-1 1 










GO 


w-4 




> 
















«— * 






CO 




1 1 1 1 0 


till 




CM 10 1-1 


ON 


NO 




CM 




m 


m CO 


1— < 






CO CM CM 


MT 


NO 


10 


CO 




















ON 


»-l 




















•—1 






cs 




1 1 1 0 1 


1 1 1 1 




1-1 0 




10 








m 


10 cn 








CO CM CM 




NO 


ON 


CO 




















QO 


1 




















t-4 


























0} 






















<o 












»o 










<Q 


to 




















<d 


• 


^ \o 


1 I 1 1 1 


i 0 1 t 




CO CM ON 


CM 


C3N 




00 


B 




10 CO 




■-I 1 




r-C 1—1 


10 


vO 




CN 


6 


60 
















ON 


1—1 


u 


> 
















tH 




o 






















1 






















o 






















pH 


5S O 


^ sO 


1 1 0 1 1 


ill! 




0 CM 0 


rH 


NO 


T-l 


CM 




1 ^ 


to CO 


rH 






CM CM i-H 


10 


\0 


00 


CO 


E-« 


f-4 
















ON 


■— 1 




d) 
















t 




A* 
























CU 




















C 


m ON 




















<1) 


•rl 






1 














4J 


0) • 


so 


1 1 1 1 1 


0 1 1 I 




CM 0 r*» 


CO 


00 


0 


ON 


U 


PQ tH 


»0 €0 




rH 1 




CM f— t 


lO 


NO 


10 . 


CM 


0) 


00 
















00 


T— « 


•H 


>► 
















» 




N 






















•H 






















M-l 












ON 0 










-H 






















•o 


oo 




1 0 i i 1 


1 1 1 1 




0 00 


00 


10 


0 


0 


O 


<r 


10 CO 


t-l 






CO rH i-H 




NO 


10 


CO 


E 


















ON 


t-l 




















f-l 




a 






















o 












CM 10 






































0 1 1 1 1 


fill 




10 r*» 




Cf 




ON 






*o co 








CM CM 




NO 


*o 




JC 


















00 




O 


















*"* 




■H 






















CO 








• bi0 i 

1 














Vi 


*H 


] 


I 


1 ■ 
1 1 














Q) 




(U 


(D 


CI 1 




CM CM CM 


CM 


CM 


CM 








CO 


01 


BQ 1 




c3 C3 f3 
B B (3 


CI 


E 








c 


CO S 


SQ £ S S w 


VI » w 1 








8 










cd 


G) 


tit 1 
CO 1 




r-j f—j w—j 








>— ^ 


Ji^ 




S3 








KJf *Jf ^jr 










(1) 


































































C 














































00 


































































^ N 






CO \D f-l 1 




















CO \o 0 »-i 


0 ^ CN 1 














CO 


OJ <u 




1^ 0 «-! CM CM 


»-4 f-H r-l I 




000 










f-i 


4J 03 






■ • • 1 


Q) 


000 








40 




c: c: 






1 


4J 


CO 0 0 










<U 


0) (U 




M Sh U M W 


0001 




CM CM CO • 




in 






T-H 


a 


0 


;z; S ss » S 


s s :c 1 




i 1 










1-t 


o S 


PL. 


] 1 1 1 1 


1 1 1 1 








CO 






<1> 


O4 (0 


1 


• • « • • 


• • • J 














*o 


S QQ 


g-l -< 


^3 


i-H rH f-l 1 


c: 










£-1 


cd 


0 S3 




00000 


00 00 eo 1 


41 










CO 


E-* 




PQ 


:s s: s s s: 


> >■ >- 1 




01 









10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



60 



65 



37 



DE 195 02 206 Al 



10 



15 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 ^ 



GO 













1 
1 

} 


vO CM 














O 


1 1 


1 1 1 


O 1 


vO 


CO 


in 


o 


CO 




SO 


ON 






IH 1 


CM iH fH 


r- 




1^ 






















o 


r— ( 












1 
1 






















1 


O 00 












fH 


o 


1 1 


1 1 O 


1 1 


o 00 m 


CM 


t— 1 


o 


*sf 




vO 


o> 




tH 




CO «H tH 






o 


ON 












1 








tH 


»-H 












1 
1 








CM 






O 








1 

1 


\o 




















1 














• 


to 


1 1 


1 «n 1 


1 1 




o 


OO 


O 


CM 






GO 




IH 




CO iH iH 




«o 


O 


00 












1 








o\ 


t— 1 




• 








1 
1 








fH 






u 








1 


m 




















1 














1 


m 


1 1 


m 1 1 


1 1 


CO M r< 


CM 


o 


o 


!>. 




iH in 


00 




tH 




<r d fH 




r>- 


in 


00 




09 








1 








■ o 


1— 1 












1 








CM 




Q) 










1 












CO 










1 












00 


■rl CO 








1 












fH 

w 










1 












ta 


PQ * 


CO 


1 CM 


III 
III 


1 1 
1 1 


CN C*t 




vo 




(—^ 


B 


_j 
^1 








j 


fH t-H 


*o 




m 






60 




















o 










J 






















• 












t 










1 


CM 




















J 
















CO 


Ol 1 


III 


1 • 


CM 


o 


«n 


o 


rH 






OD 






j 


cn t— 1 w-i 




r*- 




ON 


O 










1 








o 


fH 


cs 










1 








CM 




o 










1 












n 










1 














vO 








1 


%o lO o 












in 








I 


•k «k •» 












• 


m 


1 m 


1 1 1 


1 1 


CM OO 00 


m 


^-1 


O 


CM 












j 


fH 




OO 


O 






OO 








• 










fH 












■ 








CM 




B 










■ 












O 










j 


00 vo in 




















J 


















"I 1 


I 1 1 
III 


1 1, 










tn 






o* 






j 


fl-H • • '"^ 




OO 




On 












J 








m 


i~H 


o 










1 








CM 














1 














1 t 






















•H 




1 




• 1 












<u 


0) 


Q) 


01 




1 


CM CM CM 


CM 


CM 


CM 






r* 


0) 


CO 




1 


|S e= 
c; C C3 


cs 


P3 
cs 


CS 




S3 




03 




» V V 


1 




g 


E 


E 




1 i 


._ 1 
"n 








1 


J J J 










l_J 










1 












01 










1 






















1 












M 










1 






















1 












Q) 










1 














00 








1 


















M 


M 










































u 


U 
















ci ^ 






















0) 0) 




M e 


M 6 




o o o 








o 


rH 


•p CO 




HI O 


MOM 


> 1 0) 


o o o 








in 












i 4-1 


CO o o 










0) 


0) a> 




M O 


u o u 


Ui 1 u 


CM CM CO 








pa 




c e 




O 1-H 


0) M 0) 


QJ 1 Q} 


I 1 












O S 




B 1 


S 1 E 


E 1 > 






in 






0> 


o. (d 


vO 


O - 


o • O 


O 1 (3 












.A 


E to 




es r-l 


B M B 


B 1 B 










EH 




O 0 


-< 


O M 


O M O 


O 1 01 


















M >• M > W 


M 1 


(0 







Patentansprfiche 

1. Funktionalisicrte Polyraere auf Basis von olefinischen Homo- und (Block-)CopoIyineren und/oder konju- 
gierten dienischen Homo- sowie statistischen bzw. altemierenden Copolymeren und Blockcopolymeren, 
einschlieBIich der entsprechenden selektiv hydrierten Polymeren, mit gewichtsmittleren Molekulargewich- 
ten fAw von 10.000 bis 1.000.000 als Rackgratpolymere und von 0,05 bis 50 Masseteilen, bezogen auf 100 
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Masseteile RUckgratpoIymerisat, mindestens einer aufgepfropften MolekOleinheit. enthaltend mmdestens 
einc funktionelle Gruppe. ausgewahlt unter Mono- und Dicarboxylgruppen, einschbeBlich davon abgeleite- 
ten Gnippen, wie Amid- bzw. Imid-, Haibester- und besonders Anhydridgnippen, Hydroxy- und Epoxy- 
gruppen. Aminogruppen und Silangruppen, sowie gegebenenfalls mindestens einer weiteren oogepfropften 
Molekuleinheit ohne die genannten funktioneUen Gruppen. wie Styren- bzw. substituierte Styren- und/oder 
(Meth-)Acrylateinheiten, in einem Massenverhaltnis Monomer(e) mit funktioneUen ^rappen (Funktions- 
monomeKe)) zu Monomer<e) ohne genannte funktioneUe Gruppen (Zusatzcomonomer(e)) I bis 100% zu 0 
bis 99%, wobei der auf die RUckgratpolymermasse bezogene Gesamtanteil an aufgepfropften FunfcAions- 
plus Zusatzcomonomeren 0.05 bis 50% betragt, enthaltend einen vor der Funktionalisicnmgs-Pfropfreak- 
tion hinzugefOgten Anteil eines raineraUschen, insbesondere paraffinischen und/oder naphthenischen unO/ 
Oder aromatischen Ols und/oder eines nativen, insbesondere pflanzlichen 01s in emer Menge von 10 
Masseteilen bis zu einer Maximalkonzentration entsprechend der Aufnahmefahigkeit der als RUckgratpoly- 
merisate eingesetzten Polyraeren unter Aufrechterhaltung ihrer trocken-nieBfahigen Konsistenz in den 
Grenzen von 20 bis 400 Masseteilen, je weils bezogen auf 1 00 Masseteile Ruckgratpolymensat 

2. Funktionalisierte Polymere nach Anspruch 1, enthaltend einen vor der Pfropfung hmzugefugten Anteil 
eines mineralischen paraffinischen und/oder naphthenischen und/oder aromatischen Ols und/oder pnanzli- 
Chen Ols in einer auf 100 Masseteile RGckgratpolymerisat bezogenen Menge von 20 bis 200 Masseteilen 
entsprechend der Aufnahmefahigkeit der als Ruckgratpolymerisat eingesetzten Polymeren unter Auf recht- 
erhaltung ihrer trocken-flieBfahigen Konsistenz. . t. j/ ^ • *: 

3. Funktionalisierte Polymere nach den Ansprflchen 1 und 2, wobei als 01 paraffinische und/oder relativ 
naphthenische und/oder naphthenische ProzeBole, die eine Kohlenstoffverteilung CAromtt zu CNaphthcn zu 
Cpiraffin von 0 bis 10 2U 20 bis 45 zu 45 bis 80 und eine Viskoshats-Dichte-Konstante (VDK) zwischen 0,80 
und030besit2en,eingesetztwerden. . . ^ . j/ j /tii i, 

4. Funktionalisierte P<^ymere nach den Anspruchen 1 bis 3 auf Basis olefinischer Homo- und/oder (Block- 
)Copolymerer mit gewichtsmittleren Molekulargewichten ftw von 20M0 bis 500.000 als ROckgratpolyme- 
re* 

5. Funktionalisierte Polymere nach den Anspriichen 1 bis 4 auf Basis von Ethylen/Propylen- (EPM) und/ 
Oder Ethylen/Propylen/Dien-Kautschuken(EPDM) mit einem molaren Verhaltnis von Ethylen- zu Propy- 
leneinheiten von 40 zu 60 bis 90 zu 10 sowie im EPDM bis maximal 20 Ma5se-% ungesattigte Anteile, wie 
einpohrmerisiertes Dicyclopentadien und/oder 5-EthyIiden-2-norbomen. einschlieBUch Mischungen aus 5 
bis 95 Masse-% EPM und/oder EPDM und 5 bis 95 Masse-% Pofyethylen (PE) und/oder Polypropylen (PP). 
alsRUckgratpolymerebzw.Rackgratpolymercompounds, . . „ ^ , 

6. Funktionalisierte Polymere nach den Ansprflchen 1 bis 4 auf Basis der mittels Metallocen-ICatalysatoren 
("Single Site^-Katalysatortechnologie) hergestellten Ethylencopolymeren der Zusammensetzung 50 bis 97 
Mol-% Ethylen-/ 3 bis 50 MoI-% Cdmonomereinheiten unter Verwendung von cycloaliphatischen Mono- 
meren, (Meth-)Acr^aten, Styrenen und besonders hdheren a-Olefinen, wie Copolymeren der Zusammen- 
setzung 80 bis 97 Masse-% Ethylen-/ 3 bis 20 Masse-% 1-Octen (POPs) und entsprechenden Copolymeren 
mit > 20 Masse-% 1-Octcn (POEs), als Rflckgratpolymere bzw. — unter gleichzeidger Verwendung von 
anderen olefinischen und/oder dienischen Homo- und/oder (Block-)Copolymeren — Rflckgratpolymercom- 
poundkomponente. • - . ^ , 

7. Funktionalisierte Polymere nach den Ansprflchen 1 bis 4 auf Basis polarer olefimscher Copolymerer aus 
der Reihe der Ethylen und/oder a-Olefln/Vinylester und/oder (Meth-)Acrylat-Copolymeren nut emer Zu- 
sammensetzung 5 bis 95 Masse-% Ethylen- und/oder C3- bis Cia-Olefineinheiten und 95 bis 5 Masse-% 
Vmylester-und/oder (Meth-)Acrylateinheiten, einschlieBlich Mischungen aus 30 bis 97 Masse-% polarem 
olefinischen Copolymer und 3 bis 70 Masse-% PE und/oder PP und/oder EPM bzw. EPDM, als Rflckgratpo- 
lymere bzw. RGckgratpolymercompounds. ^ , , «^ , u 

8. Funktionalisierte Polymere nach den Ansprflchen 1 bis 4 und 7 auf Basis von Ethylen/\r nylacetat-Copoly- 
meren (EVA) der Zusammensetzung 95 bis 5 Masse-% Ethylen- und 5 bis 95 Masse-% Vinylacetatemheiten. 
einscfaUeBlich Mischungen aus 30 bis 97 Masse-% EVA und 3 bis 70 Masse-% PE und/oder PP und/oder 
EPM bzw. EPDM, als Ruckgra^jolyraere bzw. Rflckgratpolymercompounds. 

9. Funktionalisierte Polymere nach den Ansprflchen 1 bis 3 auf Basis konjugierter dienischer Homo- sowie 
statistischer bzw. altemierender Copolymerer und Blockcopolymerer, einschUeBhch der entsprechenden 
selektiv hydrierten Polymeren mit einem Hydriergrad der Polydieneinheiten von 20 bis 100%, als Rflckgrat- 

?a Funktionalisierte Polymere nach den Ansprflchen 1 bis 3 und 9 auf Basis selektiv hydrierter Blockcopoly- 
merer aus mindestens zwei monovinylsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoff-Polymerblocken nut 
einem auf deren aromatische Doppelbindungen bezogenen Hydriergrad ;S 20% und mindestens emem 
durch Polymerisation eines konjugierten Diens oder Diengemisches erhaltenen Polymerblock, der bis zu 
einem Grad der ethylenischen Unsattigung < 200/o hydriert ist, wobei das unhydnerte Vorlaufer-Blockco- 
polymerisat ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von 20.000 bis 1^.000 sowie einen Anteil an 
Vinylaromateinheiten von 5 bis 95 Masse-% besitzt und die aus der (den) konjugierten Dienverbindung(en) 
bestehende Einheit einen VinylgruppengehaU von 10 bis 80% enthalt, gegebenenfaUs in Abraisch^^^ 
bis 300 Masseteilen olefinischem Homo- und/oder Copolymerisat, bezogen auf 100 Masseteile selekuv 
hydriertes Blockcopolymer. als Ruckgratpolymere bzw, Rackgratpolyraercompounds. ... ... 

11. Funktionalisierte Polymere nach den Anspruchen 1 bis 3. 9 und 10 auf Basis selektiv hydnerter radialer 
Blockcopolymerer mit einer mittleren Stemastzahl von 3 bis 6 und emem Grad der ethylemschen Unsatti- 
gung der hydrierten Dienbldcke < 10%, wobei das unhydnerte yorlSufcr-Block<»polymensat em 
wkhtsmittleres Molekulargewicht fSlw von 30.000 bis SOaOOO mid einen Gehalt an Vmylaromatemheiten 
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von 5 bis 75 Masse-% besitzt und die aus dem (den) konjugierten Dien(en) gebildete Einheit einen Vinyl- 
gruppengehalt von 25 bis 65% aufweist, gegebenenfalls in Abmischung mit 0 bis 200 Masseteilen olefini- 
schem Homo- und/oderCopoIyraerisat, bezogen auf 100 Masseteile selektiv hydriertes radiales Blockoopo- 
lymer, als Rtickgratpolymere bzw. RQckgratpoIymercompounds. 
5 12. Funktionalisierte Polymere nach den Anspruchen 1 bis 3, 9 und 10 auf Basis selektiv hydrierter tinearer 

Blockcopolymerer aus mindestens zwei monovinylsubstituierten aromatischen Kohlenwasserstoff-Poly- 
merbldcken und mindestens einem durch Polymerisation eines konjugierten Diens oder Diengemisches 
erhaltenen Polymerbiock, der bis zu einem Grad der ethylenischen Uns&ttigung ^ 10% hydriert ist, wobei 
das unhydrierte Vorl&ufer-Blockoopolymerisat ein ge^chtsmlttleres Molekulargewicht l^w von 20.000 bis 
10 1.000.000 und einen Gehalt an Vinylaromateinheiten von 5 bis 75 Masse-% besitzt und die aus der (den) 

konjugierten Dienverbindung(en) gebildete Knheit einen Vinylgruppengehalt von 25 bis 65% enthalt, 
gegebenenfalls in Abmischung nut 0 bis 200 Masseteilen oleHnischem Homo- und/oder Copolymerisat 
bezogen auf 100 Masseteile selektiv hydriertes lineares Blockcopolymer, als RQckgratpolymere bzw. RQck- 
gratpoIymercompounds. 

15 13. Funktionalisierte Polymere nach den AnsprQchen 1 bis 3, 9, 10 und 12 auf Basis selektiv hydrierter 

linearer Blockcopolymerer mit einem MassenanteO an Styreneinheiten von 7 bis 50% und einem Grad der 
ethylenischen UnsSttigung der hydrierten Dienbldcke ^ 10%» dessen unhydriertes VoriSlufer-Blockcopoly- 
merisat aus zwei endstandigen Polystyrenblocken A mit gleichen oder unterschiedlichen zahlenmittleren 
Molekulargewichten fAn zwischen 4.000 und 100.000 und einem mittelstandigen PoIy(Butadien und/oder 

20 Isopren>-BIock B mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht IVln zwischen 10.000 und 200.000 (ABA- 
Dreiblockstruktur) und einem Vinylgruppengehalt von 25 bis 65% besteht, als RQckgratpolymere bzw. 
RQckgratpoIymercompounds. 

14, Funktionalisierte Polymere nach den AnsprQchen 1 bis 3, 9, 10 und 12 auf Basis selektiv hydrierter 
linearer Blockcopolymerer mit einem Massenanteil an Styreneinheiten von 7 bis 50% imd einem Grad der 

25 ethylenischen Unsattigung der hydrierten Dienbldcke ^ 10%, dessen unhydriertes Vorlaufer-Blockcopoly- 

merisat aus zwei Polystyrenbl5cken A mit gleichen oder unterschiedlichen zahlenmittleren Molekularge- 
wichten iSln zwischen 4.000 und 100.000 und zwei Poly(Butadien und/oder Isopren)-Bldcken B mit gleichen 
Oder unterschiedlichen zahlenmittleren Molekulargewichten l^n zwischen 10.000 und 200.000 (ABAB-Vier- 
blockstruktur) und einem Vinylgruppengehalt von 25 bis 65% besteht, als RQckgratpolymere bzw. RUck- 

30 gratpolyipercompounds. 

15. Funktionalisierte Polymere gemaS einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 14, tndera die als RQckgrat- 
polymere eingesetzten olefinischen und/oder dienischen Homo- und/oder Copolymeren und/oder Blockco- 
polymeren O bis 200 Masseteile eines faserigen und/oder teilchenfdrmigen FOlls toffs, bezogen auf 100 
Masseteile Polymeranteil, enthalten. 

35 16. Funktionalisierte Polymere gemaB einem oder mehrerer der Anspruche 1 bis 1 5, indem die als RQckgrat- 

polymere eingesetzten olefinischen und/oder dienischen Homo- und/oder Copolymeren und/oder Blockco- 
polymeren 10 bis 100 Masseteile eines teilchenfdrmigen FQllstoffs auf Calciumcarbonat-Basis, bezogen auf 
100 Masseteile Polymeranteil, enthalten. 

17. Funktionalisierte Polymere nach den Anspruchen 1 bis 3, 9, 10, 12, 13, 15 und 16 auf Basis selektiv 
40 hydrierter linearer Styren/Dien/Styren-Dreiblockcopolymerer mit einem gewichtsmittieren Molekularge- 

wicht IVIw von 40.000 bis 800.000 und einem Massenanteil an Styreneinheiten von 7 bis 50% sowie einem 
Grad der ethylenischen Unsattigung der hydrierten Dienbldcke ^ 5%, in Form Ihrer dem Pfropfpolymeri- 
sationsansatz hinzugefQgten RQckgrat-Compounds der Zusanunensetzung 

(a) 30 bis 95 Masse-% Styren/Ethylen-Propylen oder Butylen/Styren-Dreiblockcopolymerisat (SEPS 
45 oderSEBS) 

(b) 5 bis 70 Ma5se-% olefinisches Homo- und/oder Copolymerisat und 

(c) 0 bis 50 Masse*% teilchenfdrmiger FQllstoff, 

und mindestens einer aufgefpropften MolekQleinheit in einer auf 100 Masseteile RQckgrat-Compound 
bezogenen Menge von 0,1 bis 25 Masseteilen, wobei diese MolekQleinheit mindestens eine funktionelle 

50 Gruppe, ausgewghlt unter Mono- und Dicarboxylgruppen, einschliefiiich davon abgeleiteten Gruppen 

(Saurederivatgruppen), Hydroxy-, Epoxy-, Amino- und Silangruppen, sowie gegebenenfalls mindestens eine 
weitere cogepfropfte MolekQleinheit ohne die genannten funktionellen Gruppen, ausgewahlt unter Styren- 
bzw. substituierten Styreneinheiten sowie (Meth-)Acrylateinheiten, mit einem Massenanteil von 0 bis 95%, 
bezogen auf die Gesamtmenge an aufgepfropften Molekuleinheiten, enthaltend einen vor der Funktionali- 

55 sierungs-Pfropfreakdon hinzugefQgten Anteil eines mineralischen paraffinischen und/oder naphthenischen 

und/oder aromatischen Ols und/oder eines pflanzlichen Ols in einer Menge von 50 bis 200 Masseteilen, 
bezogen auf 100 Masseteile RQckgrat-Compound, entsprechend der Aufnahmefahigkeit der eingesetzten 
(nicht funktionalisierten) RQckgrat-Compounds unter Aufrechterhaltung ihrer trocken-fliefifahigen Konsi- 
stenz. 

60 18. Funktionalisierte Polymere nach einem oder niehreren der AnsprQche 1 bis 17 mit mindestens einer auf 

die Ruckgratpolymeren bzw. RQckgratpoIymercompounds aufgepfropften MolekQleinheit mit mindestens 
einer Mono- oder Dicarboxylgruppe, einschlieBIich davon abgeleiteter Anhydridgruppen, die durch minde- 
stens ein ein- und/oder zwei- und/oder dreiwertiges Metallion unter Bildung von lonomeren vemetzt 
worden sind. 

es 19. lonisch vemetzte funktionalisierte Polymere nach Anspruch 18, wobei die ionische Vemetzung der 

funktionalisierten Polymere durch mindestens ein Metallion unter Verwendung eines unter den Verbindun- 
gen des Lithiums, Natriums, Kaliums, Magnesiums, Calciums, Zinks und Aluminiums ausgewUhlten Vemet- 
zungsmittels in einem Molverhaltnis Metall im Vemetzungsmittel zuir aufgepfropften Carboxylgnippe bzw. 
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einer davon abgeleiteten Anhydridgruppe ira funktionalisierten Polymer von 0,1 bis 3,0 durchgefflhrt 
worden ist 

20. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer gemaB Anspnich 1, wobei als RUckgratpolyme- 
re olefinische Homo- und/oder (Block-)Copolymere und/oder konjugierte dienische Homo- sowie statisti- 
sche bzw. alternierende Copolymere und/oder Blockcopolymere, einschlieBIich die entsprechenden selektiv 5 
hydrierten Polymeren, mil gewichtsmittleren Molekulargewichten Mw von 10.000 bis 1.000.000 in 51ge- 
streckter Form unter Verwendung von 10 Masseteiien bis zu einer Maximalkonzentration entsprechend der 
Aufnahmefahigkeit obengenannter Rtickgratpolymerisate, bei der ihre trocken-flieBfahige Konsistenz noch 
aufrechterhalten ist in den Grenzen von 20 bis 400 Masseteilen mineralisches, insbesondere parafHrnsches 
und/oder naphthenisches und/oder aromatisches Ol und/oder natives, insbesondere pflanzliches Ol. jeweils 10 
bezogen auf 100 Masseteile RQckgratpolymerisat, mit mindestens einer ccP-ethylenisch ungesattigten Ver- 
bindung in einer auf 100 Masseteile Riickgratpolymerisat bezogeneh Menge von 0,05 bis 50 Masseteile, 
wobei diese Verbindung mindestens eine funktionelle Gruppe, ausgewShlt unter Mono- und Dicarboxyl- 
gruppen, einschlieBlidi davon abgeleiteten Gruppen, wie Amid- bzw. Imid-, Halbester- und besonders 
Anhydridgruppen, Hydroxy- und Epoxygruppen, Aminogruppen und Silangnippen (FunktionsmonomereX 15 
besitzt und, gegebenenfalls als Mischung mit mindestens einer keine dieser funktionellen Gruppen besitzen- 
den a,p-eth^enisch ungesattigten Verbindung, ^e Styren bzw. substituierten Styrenen und/oder (Meth- 
)Acrylaten (Zusatzoomonomere), in einem MassenverhSlltnis 1 bis 100% Funktionsmonomei^e) zu 0 bis 99% 
Zusatzcomonomei(eX unter Verwendung eines radikalischen Initiators mit einer Zehnstunden-Halbwert- 
stemperatur v<m 40 bis 80* C gepfropf t werden. 20 
21- Verfahren zur Herstellung funktionaDsierter Polymerer nacfa Anspnich 20, wobei als Riickgratpolymere 
olefinische Homo- und/oder (Block-)Copolymere rait gewichtsmittleren Molekulargewichten Rlw von 
20.000 bis.500.000 in Ol gestreckter Form unter Verwendung von 10 Masseteilen bis zu einer Maximalkon- 
zentration entsprechend der Aufnahmefahigkeit obengenannter RCckgratpolymerer, bei der ihre trocken- 
flieBfahige Konsistenz noch aufrechterhalten ist, in den Grenzen von 20 bis 200 Masseteilen mineralisches 25 
paraff inisches und/oder naphthenisches und/oder aromatisches Ol und/oder pflanzliches Ol, jeweils bezo- 
gen auf 100 Masseteile RQckgratpolymerisat, cingesetzt werden. 

22. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer nach Anspnich 20, wobei als Riickgratpolymere 
konjugierte dienische Homo- sowie statistische bzw. alternierende Copolymere und/oder Blockcopolyme- 
re, einschlieBlidi die entsprechenden selektiv hydrierten Polymeren, mit gewichtsmittleren Molekularge- 30 
wichten Mw von 20.000 bis 1.000.000 in olgestreckter Form unter Verwendung von 20 Masseteflen bis zu 
einer Maximalkonzentration entsprechend der Aufnahmefahigkeit obengenannter RCckgratpolymerer, bei 
der ihre trockenflieBfShige Konsistenz noch aufrechterhalten ist, in den Grenzen von 50 bis 400 Masseteilen 
mineralisches paraffinisches und/oder naphthenisches und/oder aromatisches Ol und/oder pflanzliches Ol, 
jeweils bezogen auf 1 00 Masseteile RQckgratpolymerisat, eingesetzt werden. 35 

23. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer nach den Anspruchen 20 und 22, wobei als 
RUckgratpolymere selektiv hydrierte Blockcopolymere aus mindestens zwei monovinyisubstituierten aro- 
matischen Kohlenwasserstoff-PoIymerblScken mit einem auf deren aromatische Doppelbindungen bezoge- 
nen Hydriergrad ^ 20% und mindestens einem durch Polymerisation eines konjugierten Diens oder 
Gemisches aus mindestens zwei konjugierten Dienen erhaltenen Polyraerblock, der bis zu einem Grad der 40 
ethyienischen Unsattigung von < 20% hydriert worden ist, wobei das unhydrierte Voriaufer-Blockcopoly- 
merisat ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von 20.000 bis l.OOaOOO sowie einen Anteii Vinylaro- 
mateinheiten von 5 bis 95 Masse-% besitzt und die aus der (den) konjugierten Dienverbindung(en) gebilde- 
ten Einheit einen Vinylgruppengehalt yon 10 bis 80% enthalt, gegebenenfalls in Abmischung mit 0 bis 300 
Masseteilen olef inisches Homo- und/oder Copolymerisat, bezogen auf 100 Masseteile selektiv hydriertes as 
Blockcopolymerisat, eingesetzt werden. 

24. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer nach den AnsprQchen 20, 22 und 23, wobei als 
RQckgratpolymere selektiv hydrierte lineare Dreiblockcopolymere mit einem Massenanteil an Styrenein- 
heiten von 7 bis 50% und einem Grad der ethyienischen Unsattigung der hydrierten Dienblocke ^ 10%, 

d ess en unhydriertes Vorlaufer-Blockcopolymerisat aus zwei endstandigen Polystyrenbldcken A mit glei- 50 
chen oder imterschiedlichen zahlenmittleren Molekulargewichten iVin zwischen 4,000 und 100.000 und 
einem mittelstSlndigen Poly(Butadien und/oder Isopren)-Block mit einem zahlenmittleren Molekularge- 
wicht 1^ zwischen 10.000 und 200.000 (ABA-Dreiblockstniktur) imd einem Vinylgruppengehalt von 25 bis 
65% besteht, eingesetzt werden. 

25. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer nach den Ansprfichen 20, 22 und 23, wobei als 55 
RUckgratpolymere selektiv hydrierte lineare Blockcopolymere mit einem Massenanteil an Styreneinheiten 
von 7 bis 50% und einem Grad der ethyienischen UmsSttigung ^ 10%, dessen unhydriertes Vorlaufer- 
Blockcopolymerisat aus zwei Polystyrenbldcken A mit gieichen oder unter schiedlichen zahlenmittleren 
Molekulargewichten Mn zwischen 4.000 und 100.000 und zwei PoIy(Butadien und/oder Isopren)-BlQcken 
mit gieichen oder unterschiedlichen zahlenmittleren Molekulargewichten Kin zwischen 10.000 und 200.000 60 
(ABAB- Vierblockstruktur) und einem Vinylgruppengehalt von 25 bis 65% besteht, eingesetzt werden. 

26. Verfahren zur HersteUtmg funktionalisierter Polymerer nacfa den Anspruchen 20, 22 und 23, wobei als 
RQckgratpolymere selektiv hydrierte radiale Blockcopolymere mit einer mittleren Stemastzahl von 3 bis 6 
und einem Grad der ethjdenischen Unsattigung der hydrierten Dienblocke <> 10%, dessen unhydriertes 
Vorlaufer-Blockcopolymerisat ein gewichtsmittleres Molekulargewicht Mw von 30.000 bis 800.000 und 65 
einen Gehalt an Vinyiaromateinheiten von 5 bis 75 Masse-% besitzt und die aus dem (den) konjugierten 
Dien(en) gebildete Einheit einen Vinylgruppengehalt von 25 bis 65% aufweist, eingesetzt werden. 

27. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer nach einem oder mehreren der AnsprQche 20 bis 
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26, wobei den als Rflckgratpolymere eingesetzten olefinischen Homo- und/oder (Block-)Copolymeren 
und/oder konjugierten dienischen Homo- sowie statistischen bzw. alternierenden Copolymeren und/oder 
Blockcopolymeren, einschlieBlich den entsprechenden selektiv hydrierten Polymeren, 0 bis 200 Masseteile 
eines faserigen und/oder teilchenfdrtnigen FuUstoffes, bezogen auf 100 Masseteile Polymeranteil, hinzuge- 
fugt ist 

28. Verf ahren zur Herstellung funktionalisierter Polymercr nach einem oder mehreren der AnsprOche 20 bis 

27, wobei den als Rtickgratpolymere eingesetzten olefinischen Homo- und/oder (BIock-)Copolymercn 
und/oder konjugierten dienischen Homo- sowie statistischen bzw. alternierenden Copolymeren und/oder 
Blockcopolymeren, einschlieBlich den entsprechenden selektiv hydrierten Polymeren, 10 bis 100 Masseteile 
eines teilchenfdrmigen FQllstoffs auf Calciumcarbonat-Basis, bezogen auf 100 Masseteile Polymeranteil, 
hinzugefiigt ist 

29. Verf ahren zur Herstellung funktionalisierter Poljrmerer nach den Anspruchen 20, 24, 27 und 28, wobei 
der Pfropfpolymerisationsansatz selektiv hydrierte lineare Styren/Dien/Styren-Drelblockcopolymcre mit 
einem gewichtsmittleren Molekulargewicht Mw von 40.000 bis 800.000 und einem Massenanteil an Styren- 
einheiten von 7 bis 50% sowie einem Grad der ethylenischen Unsattigung der hydrierten Dienbldcke :S 5% 
in Form von RCickgrat-Corapounds der Zusammensetzung 

(a) 30 bis 95 Masse-% Styren/Ethylen-Propylen oder Butylen/Styren Dreiblockcopolymerisat (SEPS 
oderSEBS), 

(b) 5 bis 70 Masse-% olefinisches Homo- und/oder Copolyraerisat und 

(c) 0 bis 50 Masse-% teilchenfdrmiger Fuilstoff enthalt 

30. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer nach den Anspruchen 20 bis 29, wobei als 
Funkdonsmonomere Acr;^aure und/oder Methacryls&ure und/oder MaleinsSureanhydrid verwcndet wer- 
den. 

31. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer nach den Anspruchen 20 bis 29, wobei als 
Funktionsraonomere Glycidylmethacr>dat und/oder Hydroxyethylacrylat und/oder Hydroxypropylmetha- 
crylat verwendet werden. 

32. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer nach den AnsprQchen 20 bis 29, wobei als 
Funktionsmonomere (N-t-Butylamino)ethylmethacrylat und/oder (N, N-Dimethylamino)ethylacrylat und/ 
oder (N,N-Dimethylamino)ethylmethacrylat und/oder (N,N-Diethylamino)ethylacrylat verwendet werden. 

33. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer nach den AnsprQchen 20 bis 29, wobei als 
Funktionsmonomere (y-Methacryloyloxypropyl)-trimethoxysilan und/oder Tris-(2-methoxyethoxy)-vinylsi- 
Ian verwendet werden. 

34. Verfahren zur Herstellung funktionalisierter Polymerer nach einem oder mehreren der Anspruche 20 bis 
33, wobei als Zusatzcomonomere Styren und/oder a-Methylstyren und/oder Ethylacrylat und/oder n-Butyl- 
acrylat und/oder Methylmethacrylat in einem Massenverhaltnis 1 bis 99% Funktionsmonomer^e) zu 99 bis 
1% Zusatzcomonomer(e) verwendet werden. 

35. Thermo plastische Formmasse aus 

(a) 1 bis 99 Masse-% einer themioplastischen Polymerkomponente, die mindestens ein thermoplasti- 
sches Polymer, ausgewahlt unter den polaren Thermoplasten, Polyoxymethylenen, Polycarbonaten, 
Polyphenylenethem, Polyphenylensulfiden, Polysulfonen und Nitrilpolymeren, einschlieBlich ifaren Mi- 
schungen untereinander sowie unter Verwendung weiterer Polymerer, mit einem gewichtsmittleren 
Molekulargewicht Slw zwischen 20.000 und 1.000.000 enthalt, und 

(b) I bis 99 Masse-% mindestens eines gemaB einem oder mehreren der Ansprttche 1 bis 17 funkdonali- 
sierten Polymeren und/oder mindestens eines lonomeren gemaB den Anspruchen 18 und 19. 

36. Thermoplastische Formmasse gemaB Anspruch 35, enthaltend > 50 bis 98 Masse-% (a) und < 50 bis 2 
Masse-% (b). 

37. Thermoplastische Formmasse gemSB Anspruch 35, enthahend 2 bis 50 Masse-% (a) und 50 bis 98 
Masse-% (bX ^ . ^ 

38. Thermoplastische Formmasse gemaB den Anspruchen 35 bis 37, in der (a) ausgewShlt wird aus der 
Gruppe der mittels monovinylsubstituierter aromatischer Kohlenwasserstoff-Homo- und/oder -Copolyme- 
rer modifizierten Polycarbonate und/oder Polyphenylenether und/oder Polyphenylensulfide und/oder 
Polysulfone. 

39. Thermoplastische Formmasse gemaB den Anspruchen 35 bis 37, in der (a) ein polarer Thermoplast rait 
mindestens einer polaren funktionellen Gruppe, ausgewahit unter Amino-, Hydroxyl-, Thiol-, Carbox]|i-, 
Isocyanat- und Epoxygruppen sowie von diesen abgeletteten Gruppen, ist 

40. Thermoplastische Formmassen gemaB den Anspriichen 35 bis 37 und 39, in der die polaren Thermopla- 
ste Polyamide slnd. 

41. Thermoplastische Formmasse gemaB den Anspruchen 35 bis 37, 39 bis 40, worin das Polyamid unter den 
aus einer Dicarbonsaure und einem Diamin und/oder aus einer Aminocarbonsaure erhaltenen Polykonden- 
saten und/oder einem durch ringOffnende Polymerisation eines cyclischen Lactams erhaltenen Polymeren 
ausgewahit ist 

42. Thermoplastische Formmasse gemaB Anspruch 41, worin das Polyamid aus der aus 
Polycaprolactam (PA 6), 

Polyhexamethylenadipinamid (PA 66), 
Polyhexamethylenazelainamid (PA 69), 
Polyhexamethylensebadnamid (PA 610), 
Polyhexamethylendodecanamid(PA 612), 
Polytrimethylenhexamethylenterephthalamid (PA 6 3T), 
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Poly-U-aminoundecanamid (PA 1 1), 
Polylaurinlactam (PA 12), 
Poly(m-Xylylenadipinamid)(PA MXD 6), 

Polyhexamethyienisophthalaraid (PA 61) sowie den Copolymeren aus PA 6 und PA 66, 

PA 6 und PA 610 sowie PA 6 und PA 12 bestehenden Gnippen ausgewahlt ist 5 

43. Thermoplastische Formmasse gemaB den Anspruchen 35 bis 37 und 39, in der die polaren Thermopiaste 
thermoplastische Polyester sind 

44. Thermoplastische Formmasse gemaB Anspruch 43. worin der thermoplastische Polyester aus der aus 
Polyethylenterephthalat (PET), Polybutylenterephthalat (PBT), einschlieBUch PET/PBT-Copolyester, den 
aus uberwiegend PBT-Segmenten aufgebauten Blockcopolyestem und PBT/Polycarbonat-Blends, beste- lo 
henden Gruppe ausgewahlt ist 

45. Thermoplastische Formmasse gemSB den AnsprQchen 35 bis 37 und 39, in der die polaren Thermopiaste 
thermoplastische Polyurethane sind 

46. Thermoplastische Formmasse gemSB den AnsprQchen 35 bis 37 und 39, in der die polaren Thermopiaste 
Vinylesterho mo- und/oder -copolymere sind 15 

47. Thermoplastische Formmasse gemSB Anspruch 46, in der die Vinylestercopolymerisate EthylenATmyl- 
acetat-Copolymerc mit einem Vinylacetatgehalt von 5 bis 90 Masse-% sind 

48. Hiermoplastische Formmasse gem§B den Anspruchen 35 bis 37 und 39, in der die polaren Thermopiaste 
Vinylalkoholhomo- und/oder -copolymere sind 

49. Thermoplastische Formmasse gemaB Anspruch 48, worin die Vinylalkoholcopolymerisate EthylenATi- 20 
nylalkohol-Copolymere mit einem Vinylalkoholgehalt von 40 bis 90 Mol-% s'md 

50. Thermoplastische Formmasse gemaB den AnsprCchen 35 bis 37 und 39, in der die polaren Thermopiaste 
lonomere von aus 0,1 bis 50 Masse-% a,p-ethylenisch ungesattigten Carbonsauren und/oder -saureanhydri- 
den und aus 50 bis 993 Masse-% Olefin- und/oder Styren- und/oder (Meth-)Acrylatelnheiten bestehenden 
Copolymeren darstellen, wobei in den lonomeren Carboxjigruppen Qber mindestens ein l-wertiges und/ 25 
Oder 2' und/oder 3-wertiges Metallion vernetzt sind 
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